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Ueber  die  Producte,  welche  durch  Einwir- 
kung des  Natriumamalgams  auf  Oxaläther 
gebildet  werden. 

Von 
C.    L  ö  w  i  g. 

Zweite  AMaHilug. 

(Aus  den  Abhandlungen  der  Schlesischcn  Gesellschaft  für  yaterlän- 

dische  Cultur.   Abtheilung  für  Naturwissenschaften  und  Medicin. 

1861.    Heft  II.    Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Desoxalsäüre.  .  ~ 
In  der  ersten  Abhandlung*)  habe  ich  mitgetheilt,  dass 
die  Krystalle,  welche  durch  die  Einwirkung  des  Natrium- 
amalgams  auf  den  Oxaläther  aus  der  ätherischen  Lösung 
erhalten  werden,  als  der  Aether  einer  neuen  dreibasischen 
Säure,  welche  ich  Desoxalsäüre  genannt  habe,  betrachtet 
werden  können.  Ich  habe  femer  bemerkt,  dass  sich  die 
wässerige  Lösung  der  Krystalle,  auch  nach  sehr  langem 
Stehen,  nicht  verändert,  ja  dass  man  dieselbe  viele  Stun- 
den lang  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  der  Siedhitze 
des  Wassers  aussetzen  kann,  ohne  dass  dieselben  in  Wein- 
geist und  Desoxalsäüre  zerfallen ,  dass  dagegen  die  Zer- 
setzung sogleich  und  unter  Wärmeentwickelung  eintritt, 
wenn  die  Krystalle  des  Desoxaläthers  mit  einer  wässeri- 
gen Kalilösung  zusammengebracht  werden. 


*)  Dies.  Journ.  LXXXm,  129. 

Joom.  f.  prakt.  Chemie.   LXXXIV.    1.  1 
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Saures  desoxabaures  Kali  Wird  die  alkalische  Lösung 
der  Desoxalsäure  mit  Essigsäure  übersättigt,  so  scheidet 
sich  nach  einigem  Stehen  ein  blendend  weisses  Salz  in 
harten  Krystallkrusten  von  saurem  desozalsauren  Kali 
aus,  welches  durch  Umkrystallisiren  vollkommen  rein  er- 
halten wird.  Lässt  man  das  Salz  aus  der  sehr  verdünn- 
ten Lösung  durch  freiwillige  Verdunstung  krystallisiren, 
so  erhält  man  ziemlich  grosse  Krystalle.  Dasselbe  erlei- 
det bei  100®  keinen  Gewichtsverlust,  verträgt  eine  ziemlich 
hohe  Temperatur,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden;  auf 
dem  Platinblech  erhitzt,  bläht  es  sich  auf  und  hinterlässt 
emen  sohwammigea,  kohligen  Rückstand.  Das  Salz 
schmeckt  schwach  sauer  und  bedarf  19,4  Theile  Wasser 
von  16*^  zur  Lösung. 

0,471  Salz  gaben  0,478  schwefelsaures  Kali  =  33,28  KO. 

0,583  Salz  gaben,  bei  100«^  getrocknet,  0,358  schwefel- 
saures Kali  =  32,25  KO. 

Nach  der  Formel  2K0,  HO,  CioHsOis  besteht  das  Salz 
aus 

2  At.  KO  —    94,4         34.8         33,25         33,28 
1    -    HO  «      9,0 
CioHiO,,    «3  167,0 
270,4 

Die  Formel  verlangt  demnach  über  1,5  p.C.  Kali  mehr, 
als  die  Analyse  gegeben.  Da  das  Salz  vollkommen  rein 
war  und  die  Analyse  mit  aller  Vorsicht  ausgeführt  wurde, 
so  kann  die  Differenz  nicht  in  einem  Beobachtungsfehler 
gesucht  werden.  Nimmt  man  aber  an,  das  Salz  bestehe 
aus  2K0,  HO,  CioH40i4 ,  so  ist  seine  Procentzusammen- 
setzung: 

2  At.  KO  «:    94,4         33,7 

1    -    HO  «      9,0 

CioH^Ou'  ''^  179,0 
282,4 

Das  mit  dem  sauren  Kalisalz  dargestellte  Silbersah, 
erhalten  durch  Fällung  einer  massig  concentrirten  warmen 
Lösung  des  ersteren  mit  einem  Ueberschuss  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd,  gab,  auf  den  Silbergehalt  untersucht, 
folgende  Resultate: 
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0,486  Salz  gaben  0,805  Silber  =  62,75  Ag. 

0,588  Salz  gaben  0,369  Silber  =  62,74  Ag. 
0,3835  Salz  gaben  0,241  Silber  «»  62,94  Ag. 
Die  Formel  3AgO,  CioHsOu  verlangt  62,91  ttiber. 

3  At.  Ag.  —  3t4  62,91 

CäOm    -  i9t 
515 

Das  mit  dem  sauren  Kalisalz  und  salpetersaurem  Blei- 
oxyd  dargestellte  Bleisah  ^  bei  120^  getrocknet,  wurde  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus:  63,40  PbO  +  34,60  Säure, 
oder: 

3  PbO      «  334,5         65,53         65,40 

C,oH40i4  —  176,0 

510,5 

womit  auch  die  früheren  Analysen  übereinstimmen. 

Entspricht  nun  die  Zusammensetzung  der  Säure  der 
Formel  GioHaOis,  so  müssen  Kali-  und  Bleisalz  noch  1  At 
Wasser  enthalten,  was  nicht  wahrscheinlich  ist  In  dem 
Desoxaläther  kann  aber  nur  eine  Säure  von  der  Zusam- 
mensetzung C10H3O11  angenommen  werden.  Ist  aber  die 
Formel  der  Säure  im  Kali-  und  Bleisalz  CioH40i4,  so  muss 
bei  der  Behandlung  der  Krystalle  mit  Kali  1  At  Wasser 
aufgenommen  werden,  welches  aber  im  Silbersalz  wieder 
ausgetreten.  Ich  betrachte  daher  die  Frage  noch  als  eine 
offene.  Ihre  Entscheidung  ist  jedoch  von  Wichtigkeit,  wie 
sich  aus  den  folgenden  Versuchen  ergeben  wird,  und 
welche  das  Wesentliche  der  gegenwärtigen  Mittheilung 
ausmachen.  Vorher  will  ich  erwähnen,  dass  10  Theile 
Wasser  von  16<^  1  Theil  Desoxaläther  lösen,  und  dass  die 
wässerige  Lösung  unter  den  bekannten  Bedingungen  auf 
Eupfersalze  ebenso  reducirend  wirkt,  wie  Frucht-  und 
Traubenzucker.  Man  erhält  eine  blaue  Lösung,  aus  wel- 
cher sich  schon  in  der  Kälte  Kupferoxydul  ausscheidet, 
ein  Verhalten,  welches  die  reine  Desoxalsäure  nur  nach 
langem'^ Kochen  zeigt,  wie  diess  auch  bei  der  Weinsäure 
der  Fall  ist 

Vebergang  der  Desoxalsäure  in  Traubensäure. 

Wird  eine  verdünnte,  mit  ein  wenig  Schwefelsäure 
vermischte  Lösung  des  Desoxaläthers  in  einer  zugeschmol- 

1* 
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zenen  Röhre  längere  Zeit  der  Temperatur  des  kochenden 
Wassers  ausgesetzt,  so  bleibt  dieselbe  vollkommen  wasser- 
klar, und  öffnet  man  die  Röhre  nach  dem  Erkalten,  so 
entweicht  unter  Explosion  und  heftigem  Brausen  reine 
Kohlensäure.  Der  Desoxaläther  ist  vollkommen  verschwun- 
den und  die  Lösung  enthält  ausser  Weingeist  eine  von 
der  Desoxalsäure  verschiedene  Säure.  Entfernt  man  die 
Schwefelsäure  genau  durch  Barytlösung  so,  dass  weder 
Schwefelsäure  noch  Chlorbaryum  eine  Trübung  hervorbrin- 
gen, dampft  man  die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  ab  und  überlässt  sie  dann 
unter  der  Glocke  über  Schwefelsäure  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung, so  bilden  sich  in  der  concentrirten,  etwas  dick- 
lichen Flüssigkeit  vollkommen  durchsichtige,  säulenförmige 
E[rystalle,  welche  man  durch  Auspressen  und  Umkrystal- 
lisiren  ganz  rein  erhält.  Die  Krystalle  besitzen  einen  stark 
sauren  Geschmack  und  geben  sich  schon  nach  dem  äus- 
seren Ansehen  als  Traubensäure  zu  erkennen.  Sie  kommt 
in  allen  Eigenschaften,  in  der  Löslichkeit  in  Wasser,  in 
ihrem  Verhalten  zu  Kalk-  und  Gypswasser  mit  der  Trau- 
bensäure überein.  Die  Krystalle  werden  in  der  Wärme 
trübe;  sättigt  man  einen  Theil  der  wässerigen  Lösung  mit 
Kali  und  setzt  gleich  viel  nicht  gesättigte  Säure  hinzu,  so 
entsteht  sogleich  ein  reichlicher  blendend  weisser,  krystal- 
linischer  Niederschlag  von  saurem  traubensauren  Kali. 
Auch  Professor  Duflos  hat  die  Säure  genau  mit  der 
Traubensäure  verglichen  und  nicht  eine  abweichende  Ei- 
genschaft ünden  können.  Die  Analysen  des  Silber-,  Blei- 
und  des  sauren  Kalisalzes  bestätigen  ebenfalls  die  Identität 
mit  der  Traubensäure. 

Das  Silbersalz.  Dasselbe  wurde  erhalten  durch  Fäl- 
lung einer  massig  concentrirten  warmen  Lösung  des  sau- 
ren Kalisalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  im  Üeber- 
schusse.  Es  scheidet  sich  als  ein  schweres,  krystallini- 
sches  Pulver  aus;  es  wurde  in  massiger  Wärme  getrock- 
net und  noch  einige  Zeit  über  Schwefelsäure  bei  abgehal- 
tenem Lichte  stehen  gelassen.  Beim  Erhitzen  verbrennt 
das    Salz    ganz    ruhig  unter  schwachem  Aufblähen   und 
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0430  Wasser 

c= 

1,18  ] 

oder: 

2  At.  Ag.  =  216        59,34 

8    -    C      «48        13,19 

4    -    H     «      4          1,10 

12    -    O     «-96       26,37 

59;36 

13,06 

1,23 

59,52 

13,18 

1,18 

des  Natrinmamalgams  auf  OzaUiher  gebildet  werden.         3 

hinterlässt  das  Silber  als  blendend  weisse,  glänzende»  sehr 
lockere  Masse. 

0,625  Salz  gaben  0,371  Silber  =  59,36  Ag. 
0,751  Salz  gaben  0,447  SUber  =  59,52  Ag. 
0,687  Salz  gaben  0,400  SUber  =  59,53  Ag. 
0,337  Salz  gaben  0,203  Silber  =  59,68  Ag. 
1,523  Salz  gaben: 

0,7^  Kohlensäure  =  13,06  C. 

0,172  Wasser  =    1,23  U. 

1,213  Salz  gaben: 

0,584  Kohlensäure  =  13,03  C. 


69,53       59,63 


364      100,00 

Das  Bleisalz  scheidet  sich  als  blendend  weisses  krys- 
tallinisches  Pulver  aus,  wenn  zu  der  Lösung  des  warmen 
Kalisalzes  eine  warme  Lösung  von  salpetersaurem  Blei- 
oxyd gesetzt  wird.  Bei  100^  getrocknet,  gab  das  Salz  fol- 
gendes Resultat: 

0,530  Salz  gaben  0,453  schwefelsaures  Bleioxyd 
=  62,98  PbO. 

Das  traubensaure  Bleioxyd  verlangt  62,92  PbO. 

2  At.  PbO  «  224        62,92       62,98 
CgH^Oio      =-  132       37,08 
356      100,00 

Das  saure  Kalisalz.     0,457  Salz  gaben  0,113  schwefel- 
saures Kali  =  24,70  KO. 
oder: 

1  At.  KO  «=    47,2        25,08       24,70 
CgHsOi,     «3  141,0       74,92 
188,2      100,00 

Fragt  man  nun,  wie  entsteht  die  Traubensäure  aus 
der  Desoxalsäure,  so  ist  die  Antwort  eine  sehr  einfache. 
Die  3basische  Desoxalsäure  zerfallt  unter  Aufnahme  von 
1  At  Wasser  in  die  2  basische  Traubensäure  unter  Ams^ 
Scheidung  von  2  At.  Kohlensäure: 

C10H3O1,  +  3H0  =  C8H40io,2HO  +  ZCOj. 
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Ist  aber  die  Zosammensetzung  der  Desoxalsäare 
C10H4O14  4-  3H0,  80  treten  aus  2  At.  CO,  und  1  At.  HO. 
Man  könnte  dann  die  Desoxalsätire  besser  Traubencarbon- 
säure  nennen. 

Ebenso  t^ie  die  Schwefelsinre  bewirict  auch  ein  we- 
nig verdünnte  Salzsänre  die  Ueberführung  der  Desoxal- 
säure  in  Traubensäure.  Man  entfernt  die  Salzsäure  durch 
Scbätteln  mit  frisch  gefälltem  Silberozyd;  zeigt  eine  ab- 
filtrirte  Probe  Silbet*oxyd,  so  fällt  man  dasselbe  vorsichtig 
durch  verdünnte  Salzsäure.  Aber  schon  in  der  ersten  Ab- 
handlung habe  i6h  atigegeben^  dass  sich  die  Desoxalsäure 
leicht  zersetze;  ich  bemerkte  nämlich,  dass,  wenn  die 
wässerige  Lösung  der  Säure  auf  dem  Wasserbade  bei 
10(F  abgedampft  wird,  sich,  wenn  dieselbe  Syrupconsistenz 
angenommen,  bei  der  genannten  Temperatur  eine  fort- 
währende Gasentwickelung  einstellt,  welche  die  Masse  auf- 
bläht, weshalb  ich  auch  angegeben  habe,  dass  das  Ab- 
dampfen bei  gelinder  Wärme  und  später  unter  der  Glocke 
elrfolgdtt  müsse,  wo  dann  die  Säure  zuletzt  krystallisirt. 
In  der  That  zerfällt  die  Desoxalsäure  in  der  wässerigen 
LSsuAg,  wenn  sie  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  längere 
Zeit  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  ausgesetzt 
wird,  auch  ohne  Zusatz  einer  Säure,  in  Traubensäure  und 
Kohlensäure.  Da  aber  der  Desoxaläther  unter  den  glei- 
chen Bedingungen  keine  Veränderung  erleidet,  so  scheint 
die  Wirkung  der  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  in  der  er- 
sten Linie  darin  zu  bestehen,  dass  sie  das  Zerfallen  des 
Aethers  in  Weingeist  und  Desozalsäure  veranlassen,  sei 
es  durch  sogenannte  katalytische  Einwirkung  oder  durch 
chemische  Beziehung  zu  dem  Aethyloxyd,  und  dann  die 
Zersetzung  der  Desoxalsäure  in  Kohlensäure  und  Trauben- 
säure beschleunigen,  ebenso  wie  der  Uebergang  der  Me- 
consäure  in  Komensäure  durch  etwas  Salzsäure  begün- 
8%t  wtrdw 

Soll  jedoch  die  Desoxalsäure  so  vollständig  als  mög- 
lich in  Traubensäure  übergeführt  werden,  so  sind  folgende 
Bediligungen  tu  erfüllen:  1)  muss  die  Lösung  des  De- 
soxaläthers  sehr  verdünnt  sein,  2)  Einschliessung  der  Lö- 
sung in  ein^  Böted,   und  3)  eine  mindestens  S  Stunden 
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laage  Eiawirkang  einer  Temperatur  dee  siedeAden  Was» 
sers.  Man  legt  daher  am  besten  die  Bohre  in  das  Was- 
serbad  und  erhält  das  Wasser  in  fortwährendem  Kochen. 
Ist  die  Auflösung  concentrirt,  so  findet  stets  nur  eine  theil- 
weise  Zersetzung  statt,  und  idi  habe  Gründe,  zu  vermur 
then,  dass  noch  ein  Glied  zwischen  der  Desoxaisaure  und 
Traubensäure,  vielleicht  auch  eine  Verbindung  beider  ge- 
bildet wird.  Ist  die  Losung  zu  concentrirt,  so  wirkt  die 
Kohlensäure,  wenn  sie  eine  gewisse  Tension  erreicht  hat, 
durch  ihren  Druck  der  weiteren  Zersetzung  entgegen.  Die 
Ermittelung  der  Bedingungen,  unter  welchen  die  möglichst 
vollständige  Ueberführung  der  Desoxaisaure  in  Trauben* 
säure  erfolgt,  hat  viel  Material  verlangt,  und  ich  will  ei- 
nige  der  vielen  Versuche  mittheilen,  welche  ich  in  dieser 
Beziehung  angestellt  habe.  Vorher  will  ich  aber  noch 
eine  Beaction  angeben,  wodurch  man  die  Desoxaisaure 
leicht  von  der  Wein-  und  Traubensäure  unterscheiden 
kann.  Setzt  man  nämlich  zu  der  Lösung  der  Desoocal*- 
säure  Kalkwasser  im  Ueberschuss  imd  löst  den  voluminö- 
sen Niederschlag  in  einigen  Tropfen  Salzsäure,  so  schei- 
det sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  der  desoxaisaure  Kalk 
mon^entan  flockig  aus,  während  bekanntlich  de^  trauben- 
säure Kalk  erst  nach  einigen  Secunden  wieder  mnaeheint 
und  als  schweres  krystallinisches  Pulver  gefällt  wird,  wel- 
ches sich  zum  Theil  hart  an  die  Wandungen  des  Glases 
anlegt.  Wenn  nur  Spuren  von  Desoxaisaure  mit  der  Trau- 
bensäure gemischt  sind,  so  kann  man  dieselben  durch  die 
genannte  Beaction  noch  erkennen.  Femer  scheidet  sich 
aus  einem  Gemenge  beider  Säuren  sauj^es  traubensaures 
Kali  auch  selbst  aus  concentrirter  Lösung  nicht  sogleich 
aus,  und  ist  die  Desoxaisaure  im  Ueberschuss,  so  verhin- 
dert sie  ganz  die  Bildung  desselben;  ehe  ich  diese  Ver- 
hältnisse genau  kannte,  glaubte  ich  es  mit  einer  neuen, 
mit  der  Wein-  oder  Traubensäure  isomeren  Säure  zu  thun 
zu  haben. 

iO  Gramm  Desoxaläther  wurden  in  50  Granmi  war- 
men Wasser  gelöst  und  jnit  2-r-3  Gramm  gewöhnlicher 
verdünnter  Schwefelsäure  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre 
6  Stunden  in  kochendem  Wasser  liegen  gelassen.    Beim 
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Oeflfhen  der  erkalteten  Röhre  entwickelte  sich  unter  star- 
kem Knall  Kohlensäure  mit  solcher  Heftigkeit,  dass  ein 
Theil  der  Lösung  aus  der  Röhre  geschleudert  wurde. 
Nachdem  die  Schwefelsäure  genau  entfernt  war,  wurde 
die  stark  sauer  schmeckende  Lösung  durch  Abdampfen 
concentrirt»  ein  Theil  derselben  mit  kohlensaurem  Kali  ge- 
nau gesättigt  und  mit  gleich  viel  nicht  gesättigter  ver- 
mischt. Aber  selbst  nach  24  Stunden  fand  noch  keine 
Ausscheidung  von  saurem  traubensauren  Kali  statt,  und 
durch  Kalkwasser  konnte  sogleich  unveränderte  Desoxal- 
säure  nachgewiesen  werden.  Das  mit  der  sauren  Flüssig- 
keit dargestellte  Silbersalz  enthielt  60,8  bis  61  p.G.  Silber. 

0,386  Salz  gaben  0,235  Silber  =  60,8  Ag. 

0,505  Salz  gaben  0,309  SUber  =  61  Ag. 

10  Gramm  Desoxaläther  wurden  in  100  Gramm  Was- 
ser gelöst,  auf  gleiche  Weise  8  Stunden  lang  der  Siedhitze 
des  Wassers  ausgesetzt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die 
Spitze  der  Röhre  abgefeilt,  nach  der  Entwickelung  der  Koh- 
lensäure die  Röhre  zugeschmolzen  und  abermals  während 
4  Stunden  in  kochendem  Wasser  liegen  gelassen.  Die 
Röhre  wurde  hierauf  mit  Eis  und  Salz  stark  abgekühlt. 
Beim  Oefifnen  derselben  zeigte  sich  eine  mindestens  eben- 
so starke  Entwickelung  der  Kohlensäure,  als  das  erstemal. 
Dieselbe  wurde  nun  in  heisses  Wasser  gebracht,  so  lange 
in  demselben  gelassen,  bis  die  Kohlensäure  vollständig 
entfernt  war,  dann  die  Röhre  zum  drittenmale  zugeschmol- 
zen und  wieder  4  Stunden  lang  im  Wasserbade  gelassen. 
Beim  Oeffnen  hatte  die  Gasentwickelung  sehr  nachgelas- 
sen, obschon  die  Kohlensäure  noch  starkes  Aufbrausen 
veranlasste.  Nach  der  Entfernung  der  Schwefelsäure  konnte 
schon  in  der  verdünnten  Lösung  durch  Kalkwasser  und 
Kali  Traubensäure  nachgewiesen  werden.  Nach  dem  Ver- 
dampfen blieb  die  concentrirte  Lösung  dünnflüssig  und 
unter  der  Glocke  krystallisirte  die  Traubensäure  schon 
nach  einigen  Stunden  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen. 
Auch  entsprach  die  erhaltene  Menge  annähernd  dem  an- 
gewandten Desoxaläther.  Jedoch  blieb  noch  eine  kleine 
Menge  einer  syrupdicken,  stark  sauren  Mutterlauge ;  diese 
Säure  ist  aber  keine  Desoxalsäure,  sie  giebt  kein  schwer- 
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lösliches  saures  Kalisalz.  Mit  Ealkwasser  Yermiseht  ent- 
steht sogleich  ein  starker  Niederschlag,  der  aber  aus  der 
Lösung  in  ein  wenig  Salzsäure,  durch  Ammoniak  selbst 
nach  langem  Stehen  nicht  mehr  erscheint.  Das  Silbersalz 
dieser  Säure  enthielt  59,8  p.G.  Silber. 

0,598  Salz  gaben  0,358  Silber  =  59,8  Ag. 

Fast  vollständig  ist  die  Zersetzung  der  Desoxalsäore 
in  8  Stunden  beendigt,  wenn  man  nur  5  —  6  Gramm  in 
100—120  Gramm  Wasser  löst.  Bringt  man  8  —  9  Röhren 
auf  einmal  ins  Wasserbad,  so  kann  man  sich  leicht  10 — 14 
Gramm  ganz  reine  Traubensäure  bereiten. 

Kocht  man  eine  verdünnte,  mit  ein  wenig  Schwefel- 
säure versetzte  Lösung  von  Desoxaläther  unter  Ersetzung 
des  verdampfenden  Wassers  in  einer  Platinschale,  so  wird 
kaum  eine  Gasentwickelung  wahrgenommen ;  dieselbe  tritt 
erst  sichtbar  ein,  wenn  die  Lösung  ziemlich  weit  auf  dem 
Wasserbade  abgedampft  ist  und  folglich  die  Schwefelsäure 
im  concentrirten  Zustande  einwirkt.  Umrühren  mit  einem 
Glasstabe  befördert  sehr  merklich  die  Gasentwickelung,  sie 
geht  jedoch  nur  sehr  langsam  von  statten.  Wendet  man 
statt  Schwefelsäure  Salzsäure  an,  so  beginnt  die  Entwicke- 
lung  von  Kohlensäure  auch  nur  dann,  wenn  sich  die  Flüs- 
sigkeit concentrirt  hat  Lässt  man  das  Ganze  unter  Um- 
rühren so  lange  auf  dem  Wasserbade,  bis  sich  die  Salz- 
säure vollständig  verflüchtigt  hat,  so  bleibt  eine  syrup- 
dicke,  nach  dem  Erkalten  spröde  und  leicht  zerreibliche 
Masse,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist  Ueberlässt  man 
die  concentrirte  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung,  so 
erhält  man  eine  ziemlich  reichliche  Krystallisation  von 
Traubensäure ;  der  grösste  Theil  bildet  jedoch  eine  syrup- 
artige  Säure,  welche  unter  der  Glocke  zu  einer  durchsich- 
tigen Masse  eintrocknet,  und  deren  Silbersalz  die  gleiche 
Menge  Silber  enthält,  wie  das  traubensaure  Silberoxyd. 
Während  aber  bei  den  Versuchen  in  der  Röhre  die  Flüs- 
sigkeit vollkommen  farblos  bleibt»  tritt  bei  dem  Kochen 
und  Eindampfen  mit  der  Salz-  oder  Schwefelsäure  stets 
eine  dunkle  Färbung  ein. 

Neben  dem  krystallisirbaren  Desoxaläther  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  des  Natriumamalg^ams  auf  den  Oxal- 
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ätb^r  auch  ein  8yrupartig6r  Aetber»  dessen  Säure  die 
gleiche  Zusammensetzung  hat,  ^ie  die  des  festen  Aetfaers. 
Derselbe  mischt  sich  mit  rauchender  Salzsäure  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit  und  wird  durch  Wasser  wieder  ausge- 
fallt. Die  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  esitwickelt 
schon  in  gelinder  Wärme  reichlich  Kohlensäure.  Dampft 
man  die  Läsung  so  lange  auf  dem  Wasserbade  ab,  bis 
sämmtliche  Salzsäure  gänzlich  verflüchtigt  ist,  so  bleibt 
ein  syrupdicker,  stark  sauer  schmeckender  Büdistand,  wel- 
cher unter  der  Glocke  nach  und  nach  zu  einer  gelben, 
durchsichtigen  Masse  eintrocknet,  ohne  jede  Spur  Ton  Krys- 
tallisaüon.  Diese  Säure,  welche  leicht  in  Wasser  löslich, 
unterscheidet  sich  von  der  Traubensäure  und  Desoxalsäure 
durch  das  Verhalten  zu  Kalkwasser.  Löst  man  den  mit 
überschüssigem  Kalkwasser  erhaltenen  weissen  voluminö* 
sen  Niederschlag  in  einigen  Tropfen  Salzsäure,  so  wird 
durch  Ammoniak  keine  Fällung  mehr  bewirkt.  Von  der 
Weinsäure  unterscheidet  sich  die  Säure,  abgesehen  davon, 
dass  sie  nicht  krystallisirt,  auch  dadurch,  dass  sie  mit  Kali 
kein  schwer  lösliches  saures  Salz  bildet. 

0,^7  Silbersalz  dieser  Säure  gaben  0,2%  Silber 
=  59,50  Ag. 

Nach  di^er  Analyse  hat  die  Säure  die  gleiche  Zu* 
sammensetzung ,  wie  die  Trauben-  oder  Weinsäure  und 
würde  mit  denselben  isomer  sein.  Ob  daraus  geschlossen 
werden  kann,  dass  die  Säure  in  dem  flüssigen  Aether  eben- 
falls eine  von  der  Desoxalsäure  verschiedene,  aber  mit 
derselben  isomere  sei,  lasse  ich  dahingestellt,  indem  nur 
weitere  Untersuchungen  die  Frage  entscheiden  können. 


Das  Zerfallen  der  Desoxalsäure  in  Traubensäure  und 
Kohlensäure  ist  eine  für  die  Pflanzenphysiologie,  zunächst 
in  BetreflT  der  Bildung  der  sogenannten  Pruchtsäuren,  aber 
auch  in  Beziehung  der  Bildung  organischer  Verbindungen, 
im  Allgemeinen  wichtige  Thatsache,  indem  zum  erstenmal 
aus  dem  Material,  welches  den  Pflanzen  zur  Bildung  ihrer 
Verbindungen  dient,  eine  der  interessantesten  organischen 
Säuren  gewonnen  wurde,  und  da  die  Traubensäure  wieder 
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in  Wdnsätire  und  Anttweiiis&are  seiiegt  werden  kt&n,  eo 
hat  der  eingeschlagene  Weg  auch  zur  künstlichen  Darstel« 
lang  der  Weinsäure  geführt  Es  ist  in  hohem  Orade 
wahrscheinlich,  dass  wenn  der  tranbensaure  oder  Wein- 
säure Aether  der  langsamen  redndrenden  Einwirkung  des 
Natriomamalgams  ausgesetzt  wird,  noch  andere  zur  Gruppe 
der  Fruchtsäuren  gehörige  Sauren  erhalten  werden  kön- 
nen. So  kann,  wie  schon  Lieb  ig*)  bemerkt,  durch  Aus* 
treten  von  2  At.  Sauerstoff  aus  der  Weinsäure  Aepfelsäure 
entstehen.  Mag  man  über  die  Constitution  der  Trauben- 
säure Yerschiedener  Ansicht  sein,  so  muss  ich  doch  daran 
festhalten,  dass  sich  die  Bildung  der  Desoxalsäure  am  ein- 
fachsten erklärt,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Oxalsäure 
zunächst  zu  CioOfo  redueirt  wird  und  CioOfo  +  3H0  sich 
zu  Desoxalsäure  vereinigen,  und  dass  der  Aether  an  de- 
ren Bildung  keinen  Theil  hat,  indem  er  ja  mit  der  neuen 
Säure  verbunden  bleibt;  er  dient  nur  dazu,  die  Oxalsäure 
in  einer  passenden  Form  der  Einwirkung  des  Natriums 
zugänglich  zu  knachen.  Es  würde  dann  weiter  geschlos- 
sen werden  können,  dass  die  Verbindungen,  welche  zuerst 
durch  Beductäon  der  Kohlensäure  unter  Aufnahme  der 
Elemente  des  Wassers  entstehen,  durch  Austreten  von  Koh- 
lensäure oder  von  Sauerstoff,  oder  von  beiden  zugleich  in 
neue  Verbindungen  des  Pflanzenreichs  übergehen. 

Die  Ansicht,  dass  die  Traubensäure  oder  Weinsäure 
eine  gepaarte  Oxalsäure  darstellt,  hat  viel  Wahrscheinlich- 
keit f3r  sich;  dafür  spricht  besonders  das  Zerfallen  der- 
selben in  Oxal-  und  Essigsäure  beim  Schmelzen  mit 
Ealihydrat  Bezeichnet  man  daher  die  Weinsäure  mit 
2H0,  CftEUO«,  2Ct08,  so  lässt  sich,  in  Betracht,  dass  auch 
die  Desoxalsäure  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  Oxalsäure 
und  Essigsäure  liefert,  die  Desoxalsäure  bezeichnen  mit 
3HO,04H204,3C2Os,  und  es  würde  sich  die  Eigenschaft  der 
Weinsäure,  2  At,  und  die  der  Desoxalsäure,  3  At.  Basen 
zu  sättigen,  leicht  erklären.  Aber  dann  sollte  man  erwar- 
ten, dass  bei  der  Destillation  des  normalen  Weinäthers 
Oxaläther  gebildet  werden  müsste;  diess  ist  aber  nicht  der 


*)  Annale  d^r  Pharmade  113,  13, 
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Fall.  Ebenso  wenig  entstellt  Oxaläther  bei  der  Destillation 
des  Desoxaläthers.  Ich  habci  hier  eine  Angabe  in  meiner 
ersten  Abhandlung  zu  berichtigen.  Ich  habe  daselbst  an- 
gegeben, dass  sich  der  Desoxaläther  in  einer  Retorte  nicht 
ohne  Zersetzung  verflüchtigen  lasse,  indem  er  in  eine 
scharfe,  kohlige  Masse  verwandelt  werde.  Diese  Angabe 
bezieht  sich  nur  auf  den  syrupdicken  Aether.  Der  Des- 
oxaläther hinterlässt  bei  der  Destillation  nur  eine  Spur 
eines  kohligen  Rückstandes.  Das  Destillat  ist  dickölig, 
schmeckt  bitter  und  giebt  beim  Schütteln  mit  Ammoniak 
kein  Oxamid ;  er>  scheint  aber  auch  keine  Desoxalsäure  zu 
enthalten;  ich  werde  in  einer  späteren  Abhandlung  darauf 
zurückkommen.  Aber  auch  angenommen,  die  Weinsäure 
verdanke  ihre  2 basische  Natur  2  At.  Oxalsäure,  und  es 
enthielte  die  Desoxalsäure  3  At.  Oxalsäure,  so  könnte  die 
Bildung  der  Desozalsäure  nur  darin  bestehen,  dass  zu  die- 
sen 3  At.  Oxalsäure  noch  die  Atomgruppe  C4H3O4  hinzu- 
trete. Wenn  man  daran  festhält,  dass  das  Aethyloxyd  an 
der  Bildung  der  Desoxalsäure  keinen  Theil  hat,  so  kann 
die  Gruppe   G4H3O4   nur   entstehen  durch   Reduction  von 

2  At.  Oxalsäure  zu  C4O.    Treten  hierzu  die  Elemente  von 

3  At.  Wasser,  so  erhält  man  O4H3O4.  Bevor  also  die  durch 
die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  den  Oxaläther 
erhaltene  Masse  mit  Wasser  in  Berührung  kommt,  muss 
die  Verbindung,  welche  den  Desoxaläther  bildet,  aus 
3AeO  +  C4O,  3C2OS  bestehen.  Bei  dem  Uebergang  der 
Desoxalsäure  in  Traubensäure  muss  dann  1  At.  Wasser 
zersetzt  werden,  und  während  aus  C4H3O4  die  Gruppe 
C4H4O4  entsteht,  wird  1  At.  Oxalsäure  durch  den  Sauer- 
stoff des  Wassers  zu  Kohlensäure  oxydirt.  Es  ist  aber  in 
hohem  Grade  unwahrscheinlich,  dass  ein  Theil  Oxalsäure 
fast  ganz  reducirt  werde,  während  ein  anderer  Theil  un- 
verändert bleibt,  und  ich  glaube  daher  nicht,  dass  die 
Desoxalsäure  schon  fertig  gebildete  Oxalsäure  enthält. 
Dass  sich  beim  Schmelzen  derselben  mit  Kalihydrat  Oxal- 
säure bildet,  ist  noch  kein  Beweis,  dass  dieselbe  schon  als 
solche  in  der  Desoxalsäure  vorhanden.  Wenn  aber  in  der 
That  die  Desoxalsäure  keine  Oxalsäure  enthält,  so  ist  na- 
türlich  die   Annahme   delrselben   in   der   Weinsäure   oder 
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Traubensäure  ebenfalls  nicht  statthaft  Viel  mehr  Wahr- 
scheinlichkeit hat  die  Annahme,  dass  durch  die  Einwir- 
kung des  Natriumamalgams  aus  5  At.  Oxaläther  durch 
Verlust  von  5  At.  Sauerstoff  ein  zusammengesetzter  Aether 
von  der  Zusammensetzung  5AeO  +  CioOio  gebildet  wird, 
und  dass  derselbe  durch  Aufnahme  von  5  At.  HO  in  2  At. 
Weingeist  und  1  At.  Desoxaläther  zerfallt, 

5AeO,  CioOio  +  5H0 = 2(AeO,  HO) + 3 AeO,  CioHaOi« , 
eine  Annahme,   welche  jede  Hypothese  ausschliesst.    In 
der  folgenden   Abhandlung  werde  ich  Versuche  anführen, 
welche  ich  zur  Entscheidung  dieser  Frage  angestellt,  aber 
noch  nicht  beendigt  habe. 

Meine  Zeit  erlaubte  es  mir  bis  jetzt  noch  nicht,  eine 
nähere  Untersuchung  der  in  Aether  unlöslichen  und  in 
Wasser  löslichen  Masse  vorzunehmen,  welche  bei  der  Ein- 
wirkung des  Natriumamalgams  auf  den  Oxaläther  gebildet 
wird.  Ich  will  jedoch  erwähnen,  da  ich  auf  eine  längere 
Zeit  verhindert  bin,  die  Versuche  fortzusetzen,  dass  sich 
in  derselben  ein  Körper  vorfindet,  der  süss  schmeckt,  durch 
Hefe  in  Kohlensäure  und  Weingeist  zerfallt,  und  Kupfer- 
salze unter  den  bekannten  Bedingungen  reducirt,  wie 
Trauben-  und  Fruchtzucker.  Ich  glaube  mich  daher  zu 
der  Annahme  berechtigt,  dass  bei  der  Zersetzung  des 
Oxaläthers  auch  ein  gährungsfähiger  Zucker  entsteht,  an 
dessen  Bildung  das  Aethyloxyd  ohne  Zweifel  einen  wß- 
sentlichen  Antheil  hat. 


Noch  einige  Worte  über  die  Bildung  des  Ameisenäthers  bei 
der  Darstellung  des  Oxaläthers. 
In  der  ersten  Abhandlung  in  dieser  Zeitschrift  habe 
ich  mitgetheilt,  dass  man  Bei  der  Darstellung  des  Oxal- 
äthers nach  der  dort  angegebenen  Methode  neben  Oxal- 
äther noch  eine  reichliche  Menge  Ameisenäther  erhält  und 
dass  sich  auch  eine  kleine  Quantität  Kohlensäureäther 
bilde;  ea.  konnten  aber  immer  nur  kleine  Spuren  des  letz- 
teren nachgewiesen  werden,  ja  sehr  oft  war  auch  diess 
nicht  möglich,  woraus  von  selbst  folgt,  dass  seine  Bildung 
nicht  im  Zusammenhange  mit  der  des  Ameisenätbers  steht 
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Ich  habe  daher  des  Kohlensäureäthers  nur  voräbergehend 
Erwähnung  gethan  und  mich  auch  auf  keine  Erklärung 
der  Ameisenätherbildung  eingelassen,  indem  ich  die  Herren 
Stud.  Pinzger  und  Hornung  Teranlasste,- die  Bedin- 
gungen näher  zu  ermitteln,  unter  welchen  derselbe  ent- 
steht, und  gleichzeitig  ihre  Aufmerksamkeit  auf  den  Eoh- 
lensäureäther  zu  richten.  Das  Folgende  enthält  in  der 
Kürze  die  Hauptresultate  ihrer  Untersuchung.  Zuerst  will 
ich  anführen,  dass  der  Zusatz  einer  neuen  Menge  Wein- 
geist zu  der  Mischung,  wenn  der  Siedpunkt  auf  110^  ge- 
stiegen, nicht  nöthig  ist,  indem  man  kein  Loth  Oxaläther 
weniger  erhält,  wenn  man  ohne  einen  zweiten  Zusatz  TOn 
Weingeist  die  Destillation  ohne  Unterbrechung  zu  Ende 
führt;  ja,  man  erhält  eher  mehr,  weil  der  Weingeist,  der 
zuerst  überdestillirt,  eine  beträchtliche  Menge  Oxaläther 
gelöst  enthält  Zu  dem  ersten  Destillate,  welches  sauer 
reagirt,  setzt  man  in  kleinen  Quantitäten  trockenes  koh- 
lensaures Kali  so  lange,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  erfolgt ; 
das  kohlensaure  Kali  zieht  auch  das  vorhandene  Wasser 
an  und  es  bilden  sich  dann  2  Schichten,  von  denen  die 
obere  'ein  Gemenge  von  Ameisenäther  und  Oxaläther  ist, 
und  welche,  so  wie  das  Brausen  aufhört,  sogleich  von  der 
unteren  getrennt  und  der  fractionirten  Destillation  auf  die 
in  der  ersten  Abhandlung  angegebene  Weise  unterworfen 
wird. 

Unterwirft  man  ein  Gemenge  von  2  Pfd.  entwässerter 
Oxalsäure  mit  If  bis  2  Pfd.  wasserfreiem  Weingeist  der 
Destillation  und  unterbricht  man  dieselbe  in  dem  Momente, 
in  dem  die  Bildung  des  Ameisenäthers  beginnt,  oder  auch 
etwas  früher,  indem  man  den  Kolben  aus  dem  Sandbade 
entfernt,  so  enthält  die  Mischung  neben  Oxaläther  eine 
reichliche  Menge  Aetheroxalsäure.  Diese  bildet  sich  ohne 
Zweifel  schon  in  einer  niedrigeren  Temperatur.  Bei  135^ 
— 140^  kann  sie  aber  nicht  bestehen  und  nun  zerfällt  sie 
in  Kohlensäure  und  Ameisenäther: 

AeO,HO,2C,03  =  AeO,  CjHOa  +  2C0j. 

So  wie  die  Bildung  des  Ameisenäthers  begimit,  findet 
eine  reichliche  Entwickelung  von  Kohlensäure  statt,  so 
•dass  man  in  kurzer  Zeit  grosse  Gasometer  damit  anfüllen 
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kniiü.  Diede  Entwickelung  nimmt  in  dem  Verhältni&se  ab, 
dl8  die  Bildung  des  Ameteenäthers  schwächer  wird,  und 
hört  be$  160^  ganz  auf;  was  nun  übergeht,  ist  reiner  Oxal- 
ätber;  jedoch  geht  mit  dem  Ameisenäther  fortwährend 
Ozaläthet*  ^ber.  Besonders  im  Anfange  entweicht  auch 
etwas  E4>hlenöxyd,  aber  nur  wenig  im  Vergleich  zur  Koh- 
lensäure, woraus  hervorgeht,  dass  auch  ein  Theil  Oxal- 
säure unabhängig  von  der  Bildung  des  Ameisenäthers  in 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  :LerfMlt  Unterwirft  man  ein 
Gemenge  von  reinem  Qxaläther  mit  entwässerter  Oxal- 
säure einer  Destillation,  so  erhält  man  ebenfalls  Ameisen- 
äther, es  gelingt  aber  nicht,  den  Oxaläther  ganz  in  den- 
selben überzufiihren.  Da  der  so  erhaltene  Ameisenäther 
von  auffallender  Reinheit  ist  und  sich  derselbe  in  sehr 
beträchtlicher  Menge  bildet,  so  kann  man  diese  Methode 
benutzen  zur  Darstellung  von  reiner  Ameisensäure,  indem 
der  Ameisenäther  schon  durch  längeres  Stehen  und  Schüt- 
teln mit  Wasser  ganz  in  Ameisensäure  und  Weingeist  zer- 
fällt Zersetzt  man  die  Oxalsäure  unter  Mitwirkung  des 
Glycerins ,  und  wendet  man  ^lasselbe  nicht  chemisch  rein 
an,  so  hat  die  erhaltene  Säure  immer  noch  einen  unange- 
nehmen Fettgeruch,  und  deshalb  gebe  ich  meiner  Methode 
den  Vorzug,  indem  sie  auch  einfacher  ist. 


IL 

Ueber   die  Einführung  von  Wasserstoff  in 
organische  Verbindungen. 

Von 
N.    Zinin. 

(A.  d.  Bullet  de  facad.  d.  Sc,  de  St  Pdtershourg,  t  III.) 

Am  16.  November  des  vorigen  Jahres  hatte  ich  die 
Ehre,  der  Academie  eine  Arbeit  über  das  Benzil  vorzu- 
legen,   welche  in  dem  am  31.  December  ausgegebenen 
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Balletin  erschienen  und  daraus  in  Nr.  12  des  Chemischen 
Gentralblattes  vom  13.  März  abgedruckt  ist  (s.  d.  Joum. 
LXXXII,  446);  in  ihr  wird  die  directe  Einführung  von 
Wasserstoff  in  organische  Körper  bei  der  Umwandlung 
des  Benzils  in  Benzoin  durch  Hülfe  von  Chlorwasserstoff- 
säure und  Zink  als  reine  Reaction  beschrieben.  Weder 
die  Idee  noch  das  Factum  einer  solchen  Einführung  ist 
neu,  denn  z.  B.  die  Verwandlung  von  Azobenzid  in  Ben- 
zidin  und  von  Acetylen  in  Ölbildendes  Gas  sind  solche 
Reactionen.  Jetzt  nun  lese  ich  in  dem  eben  erhaltenen, 
am  3.  April  ausgegebenen  Aprilhefte  der  Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie  p.  122,  eine  „briefliche  Mittheilung'' 
von  Professor  Kolbe,  in  welcher  er  anzeigt,  dass  er  seit 
Kurzem  mit  einer  neuen  Versuchsreihe  beschäftigt  sei,  welche 
die  directe  Einführung  von  Wasserstoff  in  wasserstoffarme  or- 
ganische Verbindungen  vermittelst  Salzsäure  und  Natrium- 
amalgams bezwecke.  In  dieser  Mittheilung  ist  noch  kein 
concreter  Fall  von  einer  directen  Einführung  von  Wasser- 
stoff in  organische  Verbindungen  angeführt,  es  wird  aber 
die  Wirkung  der  Salzsäure  und  des  Natriums  auf  Benzoe- 
säure besprochen,  und  diess  nöthigt  mich,  der  Academie 
eine  noch  unvollendete  Arbeit  über  die .  Einführung  von 
Wasserstoff  in  das  aus  Benzil  durch  dieselbe  Reaction  ge- 
bildete Benzoin,  so  wie  auch  über  die  Einwirkung  von 
Salzsäure  und  Zink  auf  das  Bittermandelöl  vorzulegen. 
In  meiner  letzten  Arbeit  ist  angeführt,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlorwasserstoffsäure  und  Zink  auf  eine  al- 
koholische Benzillösung  Benzoin  herauskrystallisirt ,  wenn 
die  Reaction  nicht  %u  weit  geführt  worden  war;  lässt  man  aber 
die  Reaction  weiter  gehen,  also  auch  auf  das  gebildete 
Benzoin  sich  erstrecken,  so  verwandelt  sich  das  letztere 
in  eine  neue  Substanz.  Sehr  leicht  gelang  mir  diese  Ope- 
ration, wenn  ich  einer  kochendheissen  Auflösung  von 
1  Thl.  Benzoin  in  ungefähr  3 — 4  Thl.  75  procentigen  Al- 
kohols 1  Thl.  85  procentigen  mit  salzsaurem  Gase  gesät- 
tigten Alkohols  zusetzte  und  nun  allmählich  ^  Thl.  fein 
zertheiltes  Zink  eintrug.  Wenn  die  dadurch  hervorgerufene 
stürmische  Reaction  vorbei  war,  setzte  ich  noch  i  Thl. 
des   mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Alkohols  hinzu  und 
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kocbte  die  Flüssigkeit  bis  zur  Hälfte  ein,  goBs  sie  darauf 
von  dem  ungelöst  gebliebenen  Zink  ab  und  yermischte 
sie  mit  Wasser,  wodurch  ein  ölartiger  Körper  gefallt  wurde, 
welcher  bald  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrte. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  den  Kör- 
per in  reinem  Zustande;  die  Ausbeute  beträgt  wenigstens 
eben  so  viel  als  das  angewendete  Benzoin.  Der  neue  Kör- 
per kann  in  kleinen  Quantitäten  (ungeföhr  bis  zu  8  Grm. 
auf  einmal)  überdestillirt  werden,  ohne  dass  dabei  eine  er- 
hebliche Quantität  zersetzt  wird,  und  man  kann  sich  da- 
her der  Destillation  zur  Reinigung  bedienen.  In  kochen- 
dem starken  Alkohol  ist  der  Körper  fast  in  jedem  Ver- 
hältnisse löslich;  in  Aether  ist  er  ebenfalls  sehr  leicht 
löslich,  in  Wasser  aber  unlöslich.  Aus  Alkohol  krystallisirt 
er  in  rhombischen  Tafeln;  bei  55®  C.  schmilzt  er.  In  der 
Zusammensetzung  unterscheidet  er  sich  vom  Benzoin  durch 
einen  grösseren  WasserstoflFgehalt,  durch  die  Elementar- 
Analyse  ist  es  aber  ungemein  schwierig,  die  Zahl  der  ein- 
geführten Wasserstoffmoleküle  auszumitteln,  und  ich  musste 
daher  zur  Untersuchung  der  Umwandlungsproducte  meine 
Zuflucht  nehmen.  Bis  jetzt  habe  ich  gefunden,  dass  durch 
die  Einwirkung  von  Salpetersäure  zwei  Producte  entstehen, 
ein  weisser,  in  Wasser  löslicher,  blättrigkrystallinischer 
Körper,  und  ein  in  Wasser  unlöslicher,  aus  Alkohol  in  fei- 
nen gelben  Nadeln  krystallisirender.  Mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Brom  behandelt  giebt  das  hydrogenisirte  Ben- 
zoin einen  krystallinischen  Körper. 

Löst  man  Bittermandelöl  in  mit  salzSaurem  Gase  ge- 
sättigtem Alkohol,  fugt  Zink  hinzu  und  kocht  das  Ge- 
misch, nachdem  die  stürmische  Reaction  vorüber  ist,  so 
sondert  sich  auf  dem  Boden  des  Gefässes  ein  schwerer 
ölartiger  Körper  ab,  welcher  beim  Erkalten  fest  wird  und 
eine  harzartige  Beschaffenheit  annimmt.  In  Alkohol  ist 
er  fast  unlöslich,  in  Aether  dagegen  sehr  leicht  löslich, 
und  aus  dieser  Lösung  setzt  sich  beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen ein  Theil  desselben  in  farblosen  Krystallgruppen 
ab,  deren  einzelne  Individuen  dreikantig  zugespitzt  er- 
scheinen; der  Rest  scheidet  sich  als  ölartige  Masse  aus, 
in  welcher  mit  der  Zeit  ebenfalls  dieselben  Krystalle  ent- 
ionrn.  f.  prakU  Chemie.  LXXXIV.  1.  2 

Digitized  by  VjOOQIC 


10  UmbüduAg  dM  KnorpelB  in  Zucker. 

stehen.  Diese  Reaction  ist  demnach  ganz  ähnlich  der 
von  Hrn.  Kolbe  beschriebenen,  allein  mein  Product  ent- 
hielt nichts  von  der  in  wässriger  Kalilauge  löslichen  Sub- 
stanz, welche  den  grössten  Theil  des  von  Hrn.  Kolbe 
durch  die  Einwirkung  von  Natrium  und  Salzsäure  auf  Ben- 
zoesäure erhaltenen  Productes  ausmachte. 


m. 

Umbildung  des  Knorpels  in  Zucker. 

Die  schon  früher  von  C.  Boedeker  gemachte  Beob- 
achtung, dass  sich  durch  Kochen  mit  Säuren  der  Knorpel 
in  eine  süssschmeckende  Substanz  von  den  Eigenschaften 
des  Zuckers,  ausgenommen  die  Gährungsfahigkeit,  um- 
wandeln lässt,  haben  C.  Boedeker  und  Dr.  6.  Fi- 
scher weiter  verfolgt  und  es  ist  ihnen  jetzt  gelungen, 
einen  wirklich  gährungsfähigen  Zucker  auf  jene  Weise  ab- 
zuscheiden. (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVII,  111). 

Die  von  Bindegewebe  gereinigten  und  durch  verdünnte 
Salzsäure  von  Salzen  befreiten  Rippenknorpel  von  6  Lei- 
chen wurden  mit  starker  Salzsäure  gekocht,  bis  Reduction 
von  Eupferoxyd  eintrat.  Die  braune,  alkalisch  gemachte 
Lösung  digerirte  man  mit  Bleiglätte,  das  Filtrat  wurde 
auf  dem  Wassetbad  zum  Syrup  eingedampft,  hierauf  mit 
Weingeist  vermischt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  ent- 
stand, und  die  klare  braune  alkoholische  Lösung  Behufs 
der  Abscheidung  des  Zuckers  mit  Bleiessig  gefällt  Aber 
die  ganze  Zuckermenge  fiel  erst  nieder,  als  noch  Ammo- 
niak hinzugefügt  wurde.  Nach  Behandlung  des  Bleinie- 
derschlags mit  Schwefelwasserstoff  und  Neutralisiren  des 
salzsäurehaltigen  Filtrats  mit  Soda  erhielt  man  eine  Flüs- 
sigkeit, welche  Kupfer-,  Silber-  und  Wismuthoxyd  aus  al- 
kalischer Lösung  schnell  reducirte  und  mit  Hefe  bald  in 
Gährung  trat,  so  dass  man  hierbei  die  Kohlensäure  und 
den  Alkohol  entschieden  nachweisen  konnte. 
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Dass  diese  Beobachtung  nicht  auch  früher  gemacht 
wurde,  suchen  die  Verfif.  in  dem  Umstand,  dass  die  Eigen- 
schaft, Eupferoxyd  zu  reduciren,  dem  Zucker  bei  Behand- 
lung mit  starken  Säuren  länger  verblÄib6  als  die  ©äh- 
rungsfahigkeit 

Damach  gehört  der  Knorpel  zur  Glasse  der  Glukoside 
oder  wie  die  Verff.  sich  lieber  ausdrücken  der  Saccharo- 
lyte.  Was  das  andere  Spaltungsproduct  sei,  haben  die 
Verff.  in  jener  Lösung  nicht  untersucht,  aber  sie  steltten 
eine  Anzahl  Versuche  an,  um  zu  erfahfien,  ob  sidi  Tiel- 
leicht  durch  Aenderung  in  der  Besoha£fenfaeit  des  Harns 
nach  reichlichem  Knorpelgenuss  eine  Andeutung  auf  die 
Art  der  Zersetzung  des  Chondrins  im  thierieohen  Organis- 
mus ergeben  werde.  Sie  fragten  di^raacb:  ist  im  H^^m 
vermehrte  AusBcheidung  Ton  Zucikn  und  yon  Uw9ßU>S 
Yorhaaden  ? 

Dr.  Fischer  setzte  sich  6  Tage  lang  auf  ganz  gleich- 
massige  Kost,  bei  welcher  Zucker,  aber  nicht  Fleisch,  ver- 
mieden wurde;  als  Getränk  diente  nur  Wasser.  In  4[ett 
letzten  3  Tagen  genoss  er  ausser  der  constanten  Kest 
täglich  500  Gr.  Chondringel6e  (worin  36  Grm.  trockne 
Substanz  (bei  120^)  enthalten  waren)  mit  je  6j  Grm. 
Kochsalz. 

Die  Untersuchung  des  dabei  gelassenen  Harns  be- 
werkstelligte man  so:  Abeoheidung  ^  Zwskevß  p^Ph 
Brücke's  Methode,  Lösung  des  Alkalisacharats  und  Fäl- 
lung derselben  mit  Fehling'scher  Kupferlosung;  das 
Kupferoxydul  wurde  nach  dem  Auswaschen  mit  warmem 
Wasser  in  Eisenchlorid  gelöst  und  das  hierdurch  entstan- 
dene Eisenchlorür  mit  übermangansaurem  Kali  austitrirt. 
Wie  der  Harnstoff  ermittelt  wurde,  ist  nicht  angegeben. 

Der  Harn  war  während  der  ganzen  Zeit  der  Versuche 
sauer  wie  sonst,  am  dritten  Tage  trübte  er  sich  bald  von 
einer  unbekannten  Substanz  (Fett?). 

Die  Zusammensetzung  des  Urins  geben  die  Verff.  in 
folgender  Tabelle: 

2* 
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[arnstoff 

Chlor 

Zucker 

Grm. 

Gnn. 

Grm. 

36,84 

7,02 

0,265 

33.68 

7.91 

0.407 

32,00 

5,23 

0 

41,11 

7,44 

0,315 

40,91 

8,83 

0,509 

41,58 

9,50 

0,847 

20  üeber  da«  saure  KalkphoBphat  der  Fabriken. 

Menge  des 

Spec.  Gew.   Harns  in    Harnstoff 

;i4  Stunden 

1.  Tag        1025  1200 

2.  „  1025  1030 

3.  ^  1027  865 

4.  „  1026,5  1145 

5.  „  1027  1125 

6.  „  1026  1210 

Die  Verff.  schliessen  daraus,  dass  aus  Chondrin  Harn- 
stoff und  Zucker  im  Körper  gebildet  werden.  Nimmt  man 
nun  nach  den  bisherigen  Analysen  die  Zusammensetzung 
des  Chondrins  etwa  durch  die  Formel  C83eH254N4sOi44S 
repräseutirt  an  und  sieht  vom  Schwefel  ab,  so  kann  man 
sich  ausrechnen,  dass  die  obigen  Zahlen  unter  Zunahme 
Ton  72  Aeq.  H  und  8  At.  Sauerstoff  zerspalten  werden 
können  in:  20  Aeq.  Harnstoff,  2  Aeq.  Glykocholsäure  und 
16  Aeq.  Glykogen  (CisHioOio).  Damach  müssten  36  Grm. 
Chondrin  etwa  10,5  Grm.  Harnstoff  geben. 

Wie  weit  die  Wirklichkeit  der  Spaltung  mit  dieser 
hypothetischen  übereinstimmt,  müssen  weitere  Versuche 
lehren. 


IV. 

Ueber  das  saure  Kalkphosphat  der  Fabriken. 

Es  ist  bekanntlich  ein  Präparat  unter  dem  Namen 
saurer  oder  übersaurer  phosphorsaurer  Kalk  in  dem  Han- 
del, welches  durch  Behandlung  von  Knochenkohle  (theils 
frischer,  theils  schon  in  Zuckerfabriken  gebrauchter)  mit 
Säuren  bereitet  wird.  Diese  Waare  ist  von  sehr  wech- 
selnder Zusammensetzung,  weil  die  dazu  verwendete  Kno- 
chenkohle es  ist  und  Dr.  Reinh.  Weber  hat  bei  vorläu- 
figen Analysen  der  zu  verwendenden  Sorten  Schwankun- 
gen im  Gehalt  des  Caa'p  von  50 — 82  p.C.  gefunden.  Es 
kommt  natürlich  darauf  an,  zu  wissen,  wie  viel  von  die- 
sem  Kalkphosphat   und    andern  Kalksalzen  im  Material 
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vorhanden  ist,  wenn  man  durch  Zusatz  von  Säuren  das 
sogenannte  saure  Phosphat  darstellen  will.  Wenn  man 
nun  jeden  Ueberschuss  der  zersetzenden  Säure,  sei  sie 
Schwefel-  oder  Salzsäure,  vermelden  will,  und  etwas  we- 
niger davon  anwendet,  als  der  Kalkgehalt  zur  Sättigung 
bedarf,  so  bleibt  zwar  nur  ein  wenig  dreibasiges  Phosphat 
unzersetzt,  aber  das  Präparat  enthält  doch  keinen  sauren 
phosphorsauren  .Kalk,  wie  man  gewöhnlich  annimmt,  son- 
dern freie  Phosphorsäure  und  der  Kalk  ist  fast  vollständig 
an  die  zersetzende  Säure  gebunden.  Um  diess  nachzuwei- 
sen, hat  der  Verf.  folgendes  Verfahren  eingeschlagen. 
(Pogg.  Ann.  CK,  505.) 

Es  ist  allerdings  eine  Thatsache,  dass  freie  Phosphor- 
säure auf  dreibasig  phosphorsauren  Kalk  so  einwirkt,  dass 
sich  saures  Phosphat  bildet  und  in  Lösung  geht  Diess 
geschieht  aber  nur,  wenn  entweder  das  basische  Phosphat 
auf  nassem  Wege  gefällt  und  nicht  geglüht  ist,  oder  letz- 
teres vorausgesetzt,  wenn  die  Phosphorsäure  concentrirt 
ist  und  damit  erhitzt  wird.  Diese  Bedingungen  sind  aber 
nicht  vorhanden  bei  der  Bereitung  des  Fabrik-Productes 
und  daher  kommt  es  auch,  dass  sich  in  ihm  kein  saures 
Kalkphosphat  vorfindet.     Folgender  Versuch  lehrt  diess. 

Wird  Knochenasche  mit  48  p.C.  Schwefelsäure  von 
1,85  spec.  Gew.  und  der  nöthigen  Menge  Wasser  lange 
Zeit  unter  Ersatz  des  verdampften  Wassers  gekocht  und 
nach  dem  Erkalten  die  Flüssigkeit  mit  Alkohol  vermischt, 
so  findet  man  in  dem  Filtrat  nur  2,2  p.C.  Kalk  auf 
20,52  p.c.  Phosphorsäure,  und  da  der  Gyps  völlig  nieder- 
geschlagen ist,  so  ergiebt  sich  also  nur  eine  höchst  un- 
bedeutende Quantität  löslichen  sauren  Kalkphosphats,  das 
meiste  ist  freie  Phosphorsäure. 

Diese  macht  nun  demnach  den  Werth  des  fraglichen 
Dünge-Präparates  wesentlich  aus.  Laugt  man  dasselbe 
mit  Wasser  aus,  so  gehen  Gyps,  Chlorcalcium  und  Phos- 
phorsäure in  Lösung  und  im  Eückstande  bleiben  phos- 
phorsaurer Kalk,  Eisenoxyd,  Kohle,  Gyps  und  Sand. 

Wenn  man  daher  eine  Analyse  machen  will,  um  die 
im  Düngepräparat  lösliche  Phosphorsäure  zu  bestimmen, 
so    ist   es  am  zweckmässigsten,    dasselbe  so  lange   mit 
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WasMT  sa  wMX^hen,  bi«  d«»  Filtrat  mit  Ammoniak  keinen 
Niedemohkg  mehr  giebt,  dann  Cblorcalemmlöfiuag  und 
Ammoniak  im  Ufl>er8cbufls  hinziizufögen  und  die  gesammie 
geloste  Pho&p1iorsäntir&  als  CaaP  niederzuschlagen  und  so 
zu  bestimmen. 

Will  man  den  Rückstand  von  der  wässerigen  Auslau- 
gung untersuchen,  so  behandele  man  ihn  mit  heisser  Salz- 
säure, wodurch  phosphorsaurer  Kalk,  Gyps  und  Eisenoxyd 
in  Lösung  gehen,  Kohle  und  Sand  zurückbleiben.  Die 
salzsaure  Lösung  fällt  man  mit  Ammoniak,  wodurch  CaaP 
niedergeschlagen  wiird,  und  im  Filtrat  davon  kann  man 
den  Kalk  durch  Oxalsäure  fallen  und  daraus  denselben  als 
Gyps  berechnen.^  Für  genauere  Ermittelung  muss  indes- 
sen der  phosphorsaure  Kalk  noch  zerlegt  und  die  Schwe- 
felsäure besonders  bestimmt  werden.  Zur  Bestimmung 
des  Handelswerths  genügt  in  der  Regel  die  Ermittelung 
der  durch  Wasser  ausziehbaren  Phosphorsäure. 

Das  in  Schönebeck  fabricirte  Düngepräparat  besteht 
nach  dem  Ver£  in  100  Th.  ai^s: 

12,40  P  1  22,18  Gyps  ]      in 

12,68  OaCl  f      in         1,90  Kalkphosphatl  Wasser 

10,70  CaS       ^^  >  Wasser    7,26  Kohle  /      un- 

0,40  Ca  (an  P  geb.)l  löslich,     4,68  Sand  ]  löslich. 

27,85  H  '  . 


V. 

Analytische  Beiträge, 

h  Bestimmung  einiger  Metalle  in  der  Form  von 
Sulfureten. 

T)n  Sobwefelmetalle  sind  bekanntlich  wenig  dazu 
geeignet,  zu  analytischen  Grundlagen  für  Wägungen 
nni  Berechnungen  des  Metalls  zu  dienen.     ladessen  ha* 
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ben  sorgf&ltige  Untersuchungen  H.  Bose*B  doch  darge- 
than  (Po gg.  CX,  12f^,  dass  ausser  den  schon  bisher  be- 
kannten noch  einige  andere  Schwefelmetalle  unter  geeig- 
neten Umständen  sehr  gut  als  Ausseheidungsprodncte  Ton 
con&tanter  Zusammensetzung  und  vollkommener  Bestän- 
digkeit gewogen  werden  können.  Die  Metalle,  deren  Sul- 
furete  diese  willkommene  Eigenschaft  besitzen,  sind  Ma»^ 
g<m,  Eüeny  Zmk^  Blei  und  Kupfer,  und  die  geeigneten  Um- 
stände, unter  denen  die  Bestinunung  vorgenommen  wer- 
den muss,  folgende. 

Man  sammelt  das  auf  gewöhnliche  Weise  durch  Schwe- 
felwasserstoff oder  Schwefelammon  ausgeschiedene  Metall* 
sulfuret  auf  einem  Filter,  unbekümmert  darum,  ob  es 
während  des  Trocknens  schon  eine  Oxydation  erlitten  oder 
nicht,  schüttet  dasselbe  in  einen  Porzellan-  oder  Platin- 
tiegel und  giebt  dazu  die  durch  Verbrennung  des  Filters 
erhaltene  Asche  und  ein  wenig  Schwefelpulver.  Der  Tie- 
gel wird  hierauf  mit  einem  Deckel  bedeckt,  der  in  der 
Mitte  ein  Loch  hat  und  durch  dieses  ragt  ein  Entbin- 
dungsrohr aus  Porzellan  oder  Platin  bis  wenig  über  den 
Boden  des  Tiegels  hinein.  Durch  dieses  Rohr  lässt  man 
einen  Strom  gut  getrockneten  Wasserstoffgases  eintreten 
und  erhitzt  demnächst  bis  zur  starken  Bothgluth,  indem 
man  den  Strom  Wasserstoflö  bis  zur  Erkaltung  des  Tie- 
gels stetig  unterhält*).  Es  ist  für  häufige  Operationen 
dieser  Art  zweckmässig,  sich* [einen  besondem  Apparat 
aufzustellen,  etwa  wie  ihn  der  Verf.  in  seiner  Original- 
mittheilung abgebildet  hat^  auf  die  wir  hiermit  verweisen. 

Wie  sich  die  verschiedenen  Mets^Ue  beim  Erhitzen 
mit  Schwefel  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  verhal- 
ten, soll  im  Nachstehenden  auseinander  gesetzt  werden. 

Mangan.  Das  in  der  Regel  auf  dem  Filter  ganz  braun 
gewordene  Schwefelmangan  wird  nach  der  in  Rede  stehen- 
den Operation  dunkelgrün  oder  bei  sehr  starkem  Glühen 
schwarz  und  verhält  sich  ganz  wie  der  Manganglanz  des 
Mineralreichs.     Es  ist  vollkomihen  luftbeständig,  besteht 


*)  Bisweilen  ist  es  rathsam,  das  Bestreuen  mit  Schwefelpulver 
tuid  Glühen  zu  wiederholen. 


Digitized  by  VjOOQIC 


24     Bestimmung  einiger  Metalle  in  der  Form  Ton  Snlfüreten. 

ans  ItfnS  und  löst  sich  in  Salzsäure  vollkommen  klar  auf. 
Jede  höhere  Oxydationsstufe  des  Mangans  kann  auf  die- 
selbe Weise  leicht  in  Schwefelmetall  übergeführt  werden 
und  es  geschieht  diess  viel  schneller  als  die  Ueberfahrung 
derselben  in  das  bekannte  MnMn,  welches  jetzt  gewöhnlich 
als  Grundlage  für  die  Bestimmung  des  Mangans  dient. 
Auch  liefert  jedes  Mangansalz,  dessen  Säure  nicht  zu  den 
feuerbeständigen  gehört,  dasselbe  Resultat.  Glüht  man 
eine  der  geeigneten  Manganverbindungen  mit  Schwefel, 
ohne  Wasserstoff  einzuleiten,  so  bleibt  Schwefelmangan 
von  höherem  Schwefelgehalt  als  MnS  zurück  und  diess  ist 
je  nach  der  Temperatur  wechselnd  zusammengesetzt  — 
Grosse  Krystalle  von  Manganit  verwandeln  sich  durch 
Glühen  auf  die  erwähnte  Art  in  Manganglanz  von  der  Ge- 
stalt des '  Manganits. 

Eisen.  Das  zu  bestimmende  Schwefeleisen  muss  einer 
sehr  starken  Rothgluth  ausgesetzt  werden,  damit  es  nicht 
ein  Gemisch  verschiedener  Schwefelungsstufen  werde.  Es 
besteht  aus  reinem  FeS,  wirkt  nicht  auf  die  Magnetnadel 
und  löst  sich  leicht  in  Ghlorwasserstoffsäure  vollständig 
auf.  Auch  von  diesem  Metall  können,  wie  bei  dem  Man- 
gan, verschiedene  Oxydationsstufen  und  Salze  in  die  ver- 
langte Schwefelungsstufe  umgewandelt  werden. 

Zink.  Bei  der^'Ueberfuhrung  der  Oxydationsstufen  oder 
einiger  Salze  des  Zinks  in  Schwefelmetall  ist  nicht  zu 
versäumen,  einen  ziemlichen  Ueberschuss  von  Schwefel- 
pulver anzuwenden,  denn  das  Zinkoxyd  wird  in  Wasser- 
stoff ein  wenig  reducirt  und  verflüchtigt  Zinkvitriol,  der 
in  ZnS  umgewandelt  werden  soll,  ist  vorher  an  der  Luft 
zu  glühen.  Sehr  leicht  geschieht  die  Verwandlung  des 
Oxyds  in  Schwefelmetall. 

Blei.  Auch  hier  muss  wie  beim  Mangansulfuret  das 
Schwefelblei  in  starker  Rothgluth  geschmolzen  und  ganz 
krystallinisch  sein,  sonst  hält  es  mehr  Schwefel  zurück, 
als  PbS  entspricht.  Einen  Verlust  hat  man  nicht  zu  fürch- 
ten. Der  Verf  hält  diese  Methode  der  Bleibestimmung 
für  genauer  als  die  der  Oxydation  des  Schwefelbleis  mit 
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rauchender  Salpetersäure  oder  Salzsäure,  bei  welcher  so 
leicht  Verluste  eintreten  können. 

Kupfer.  Die  bu  der  Umwandlung  in  Schwefelmetall 
geeigneten  Verbindungen  des  Kupfers  sind  die  Oxyde  und 
andere  Salze  ohne  feuerbeständige  Säuren.  Es  entsteht 
stets  CU2S  und  die  Methode  ist  so  bequem  und  zuverläs- 
sig, dass  bei  der  Kupferbestimmung  der  Verf.  sie  bei  wei- 
tem der  jetzt  üblichen  vorzieht. 

Unter  den  übrigen  Metallen  hat  der  Verf.  noch  einige 
in  das  Bereich  der  Untersuchung  gezogen,  aber  sie  nicht 
geeignet  befunden,  um  auf  ähnliche  Weise  in  Sulfurete 
von  constanter  Zusammensetzung  übergeführt  zu  werden. 

Das  Kobalt  liefert  Gemenge  von  Schwefelungsstufen, 
die  je  nach  der  Temperatur  zwischen  C0S2,  C02S3,  CoS  und 
G02S  liegen.  Bei  dunkler  Rothgluth  entsteht  wesentlich 
CoS,  welches  ein  schwarzes  Pulver  ist,  bei  starker  Roth- 
gluth wird  es  gelb  wie  Schwefelkies  und  bei  Weissgluth 
schmilzt  es  zu  einer  gelben  magnetischen  Kugel. 

Das  Nickel  geht  gewöhnlich  in  ein  geschmolzenes 
magnetisches  Sulfuret  Ni2S  von  blassgelber  Farbe  und  me- 
tallischem Glanz  über  (s.  Arfvedson  Pogg.  Ann.  I,  65); 
aber  sehr  oft  entstehen  Gemische  von  Schwefelmetallen 
und  im  Allgemeinen  ist  es  nicht  möglich,  durch  Glühen 
im  Wasserstoffstrom  ein  Product  von  constanter  Zusam- 
mensetzung zu  erhalten. 

Das  Sulfuret  des  Gadmiums  ist  selbst  bei  geringer 
Hitze  zu  flüchtig. 

Das  Schwefelwismuth  hält  hartnäckig  Wasser  zurück 
und  lässt,  da  es  aus  stark  sauren  Lösungen  gefällt  wer- 
den muss,  Zweifel  über  seine  der  stöchiometrischen  For- 
mel entsprechende  Zusammensetzung.  Desshalb  schlägt 
der  Verf.  vor,  im  Schwefelmetall  den  Metallgehalt  durch 
Schmelzen  mit  Cyankalium  zu  ermitteln.  Es  ist  dazu  län- 
geres Schmelzen  erforderlich,  bis  alles  Wismuth  in  eine 
Kugel  geflossen  ist  und  bei  nachherigem  Auswaschen  mit 
Wasser  kein  schwarzes  Pulver  (Gemeng  von  Wismuth  und 
Schwefelwismuth)  neben  den  Metallkörnern  sich  bemerk- 
bar macht.  Das  mit  Wasser  ausgelaugte  Metall  wird  nach- 
her mit  schwachem  und  zuletzt  mit  starkem  Alkohol  aus- 
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gewaschen.  Ein  Uebelstand  bei  dieser  Operation  mit  Cyan- 
kallum*  ist  das  Spritzen  und  der  leichte  Angriff  des  Por- 
zellantiegels. 

Silber  erfordert  zuweilen  seine  Abscheidung  durch 
Schwefelwasserstoff,  dann  ist  es  sehr  räthlich,  das  Schwe- 
felsilber durch  Wasserstoffgas  in  Silber  zu  verwandeln. 
Es  geht  diess  bekanntlich  leicht  und  genau. 

Quecksilber  kann  zwar  als  Schwefelmetall  gewogen 
werden,  aber  wenn  man  nicht  von  seiner  Reinheit  über- 
zeugt ist,  so  bringt  man  es  besser  in  Lösung.  Dieses  ge- 
schieht leicht  durch  Behandlung  desselben  in  verdünnter 
erhitzter  Kalilauge  mit  Chlorgas.  Will  man  Quecksilber 
durch  Schwefelammon  vollständig  fallen,  so  dürfen  in  der 
Lösung  weder  freie  fixe  Alkalien  noch  deren  kohlensaure 
Salze  anwesend  sein. 

Uranoxydul  wird  durch  Glühen  mit  Schwefel  in  Was- 
serstoff gar  nicht  verändert. 

IL    Trennnngsmethoden  quantitativer  Art. 

Nach  Mittheilungen  von  H.  Rose  (Po gg.  Ann.  CX, 
292)  lassen  sich  an  einigen  der  bekanntesten  und  häufig 
anzuwendenden  Scheidungsmethoden  Aenderungen  anbrin- 
gen, die  für  die  Genauigkeit  bei  schneller  Ausfahrbarkeit 
der  Analysen  von  erheblichem  Werthe  sind. 

In  der  Regel  werden  die  schwachen  Basen  mit  3  At. 
Sauerstoff  von  mehren  der  einatomigen  Basen  durch  Am- 
moniak getrennt,  so  z.  B.  Thonerde  und  Eisenoxyd  von 
Kalkerde,  Magnesia  und  Manganoxydul;  aber  es  ist  diese 
Trennung  nur  unter  sorgfaltigem  Abschluss  der  Luft  und 
meist  auch  nicht  durch  eine  einzige  Operation  gut  zu  be- 
werkstelligen. Man  kann  diess  aber  doch  erreichen,  ohne 
die  Luft  abzuschliessen  und  auf  ein  einziges  Mal,  wenn 
man  die  ammoniakalische  Lösung,  in  welcher  die  Basen  aus- 
geschieden sind,  so  lange  kocht,  bis  sie  nicht  mehr  nach 
dem  Alkali  riecht.  Es  sind  hierbei  einige  Vorsichtsmass- 
regeln  zu  befolgen,  die  wir  nachstehend  mittheilen. 

Die  völlige  Trennbarkeit  beruht  darauf,  dass  die  koh- 
lensauren Salze  der  einatomigen  Basen,  wenn  sie  mit  Am- 
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moniak8al2e&  gekocbt  werde«,  wieder  Ib  Löaung  geben 
uQler  Austreibung  ve«  Anmioniak.  Es  muss  also^selbst- 
verständlich  so  viel  eines  Ammeniaksalzes  verhanden  sein, 
dass  dtese  Umsetzung  geschehen  könne. 

Die  längere  Zeit  gekochte  Thonerde  ist  so  gelatinös, 
dass  sie  nur  schwer  auszuwaschen  ist;  aber  Graf  Seh  aff- 
gotsch  beseitigt  diess  dadurch,  dass  er  die  auf  dem  Fil- 
ter befindliche  Thonerde»  nachdem  die  Lösung  eben  ab- 
getropft ist,  im  Trockenschrank  halb  trocknet  und  dann 
mit  heissem  Wasser  auswäscht.  Sie  wird  dadurch  mehr 
körnig  und  dichter  und  lässt  sich  viel  leichter  auswaschen, 
vorausgesetzt^  dass  man  sie  nicht  zu  stark  trocknete,  bis 
sie  hornartig  geworden. 

1)  Thonerde  und  Eisenoxyd  lassen  sich  auf  die  angege- 
bene Weise  einfach  und  sicher  von  Kalkerde^  Magnesia  und 
Manganoxydul  trennen  und  über  die  Schärfe  der  Scheidung 
giebt  der  Verf.  folgende  Notizen. 

Die  Trennung  der  Thonerde  vom  Kalk  ist  vollkommen 
genau,  die  von  der  Magnesia  nicht  so.  Inzwischen  blei- 
ben von  letzterer  so  unbedeutende  Mengen  bei  der  Thon- 
erde, dass  keine  der  andern  Methoden  vor  dieser  den 
Vorzug  verdient.  —  Sind  sehr  geringe  Mengen  Magnesia 
und  Kalk  von  viel  Thonerde  zu  scheiden,  so  kann  man 
auch  die  Lösung  mit  Weinsäure  versetzen,  ammoniakalisch 
machen  und  dann  zuerst  mittelst  Oxalsäure  den  Kalk  und 
hierauf  mittelst  Phosphorsäure  die  Magnesia  ausfällen,  auf 
die  Fällung  der  Thonerde  aber  muss  man  wohl  verzich- 
ten, wenn  nicht  eingeäschert  werden  soll. 

Vom  Manganoxydul  gelingt  die  Trennung  der  Thon- 
erde auf  die  oben  angegebene  Art  zwar  nicht  so  vollkom- 
men, dass  die  Thonerde  nicht  einen  schwachen  Stich  ins 
Röthliche  zeigte,  indessen  nach  dem  Glühen  ist  sie  weiss 
und  selbst  mit  dem  Löthrohr  in  ihr  kein  Mangan  zu  ent- 
decken. Nur  ist  hier  besonders  darauf  zu  achten,  dass 
ein  hinlänglicher  üeberschuss  von  Salmiak  in  der  Lösung 
sei  und  das  Ammoniak  nicht  eher  zugefügt  werde,  als  bis 
die  salzsaure  Lösung  gekocht,  also  alles  etwaige  Mangan- 
oxyd in  Oxydul  verwandelt  ist. 

Für    die    Trennung   des   Eiseaoxyds    von  Kalk   und 
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Magnesia  gilt  genau  dasselbe,  was  für  die  Scheidung  der 
letztern  beiden  Basen  von  der  Thonerde  angeführt  ist. 
Das  Eisenoxyd  ist  dichter  und  lässt  sich  leicht  auswaschen. 
Auch  zwischen  diesen  drei  Basen  lässt  sich  das  Verfahren 
mit  Weinsäure  anwenden  und  man  hat  alsdann  den  Vor- 
theil,  dass  aus  dem  letzten  Filtrat  auch  noch  das  Eisen 
durch  Schwefelammon  ausgeschieden  werden  kann. 

Eisenoxyd  lässt  sich  mittelst  der  in  Rede  stehenden 
Methode  von  Manganoxydul  nur  dann  trennen,  wenn  die 
Menge  des  letzteren  gegen  die  des  ersteren  gering  ist. 
Triffl  das  Umgekehrte  zu,  dann  ist  die  Methode  immer 
noch  anwendbar,  nur  muss  man  das  abgeschiedene  Eisen- 
oxyd noch  einmal  in  Salzsäure  lösen,  aufkochen  und  dann 
wie  vorher  mit  Ammoniak  behandeln. 

Gesetzt,  es  seien  die  fraglichen  Basen  alle  fünf  vor- 
handen und  Manganoxydul  in  nicht  zu  bedeutender  Menge, 
so  verehrt  man  am  zweckmässigsten  so :  Behandlung  der 
Lösung  mit  Chlorgas,  Ausfällung  der  drei  dreiatomigen 
Oxyde  mit  Ammoniak  im  Kochen.  Die  drei  Oxyde  löst 
man  in  kochender  Salzsäure  und  verfahrt  dann  durch  Fäl- 
lung mit  Ammoniak  wie  vorher,  dann  bleibt  Manganoxydul 
im  Filtrat,  Thonerde  und  Eisenoxyd  sind  auf  dem  Filter. 

Zmkoxyi  kann  auf  diese  Weise  nicht  von  Eisenoxyd 
und  Thonerde  getrennt  werden,  der  Niederschlag  hält 
zu  viel  Zinkoxyd  zurück. 

2)  Die  beste  Methode,  Magnesia  von  viel  Manganoxydul 
zu  scheiden,  besteht  in  der  Behandlung  der  mit  essigsau- 
rem Natron  vermischten  Flüssigkeit  mit  Chlorgas  in  der 
Wärme.  Die  purpurrothe  Lösung  wird  mit  Ammoniak  ge- 
kocht bis  zur  Verjagung  des  Ammons  und  dann  das  Man- 
ganoxyd aufs  Filter  genommen.  Es  versteht  sich  von 
selbst,  dass  eine  an  Salmiak  reiche  Flüssigkeit  diese  Behand- 
lung nicht  gestattet,  weil  sich  sonst  Chlorstickstoff  bilden 
würde.  Wollte  man  also  Thonerde  von  Magnesia  und 
Manganoxydul  scheiden  und  diese  Methode  nachher  an- 
wenden, so  müsste  man  die  Thonerde  etwa  durch  kohlen- 
sauren Baryt  abscheiden. 

3)  Kalkerde  lässt  sich  von  Manganoxydul  auf  dieselbe 
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Weise  wie  Magnesia  trennen  und  hierbei  ist  die  relative 
Menge  beider  Basen  ganz  gleichgültig. 

Sind  Thonerde,  Manganoxydul,  Kalk  und  Magnesia 
von  einander  zu  trennen,  so  ozydirt  man  durch  Ghlorgas, 
fällt  zuerst  Thonerde  und  Manganoxyd  und  dann  die  bei- 
den letztern  in  salzsaurer  Lösung  für  sich,  wie  oben  an- 
gegeben, durch  Ammoniak. 

4)   Trennung  der  Strontianerde  von  der  Kalkerde. 

Die  beste  Methode  ist  die  alte  Strome yer'sche, 
welche  auf  der  Unlöslichkeit  des  Strontianerdenitrats  in 
absolutem  Alkohol  beruht ;  bedeutend  genauer  aber  ist  es, 
statt  Alkohol  ein  Gemenge  desselben  mit  einem  gleichen 
Volum  Aether  anzuwenden.  Letzteres  löst  nur  y^ÄüiT»  ^^' 
sterer  ^^^  des  Strontiansalzes  auf. 

Man  kann  aber  auch  ein  anderes  Verfahreh  anwen- 
den, welches  indessen  nach  Herrn  Oesten's  Proben  nur 
annähernde  Resultate  giebt  (die  Verluste  an  Strontiansalz 
betrugen  zwischen  0,5  und  1,5  p.C).  £&  ist  dieses  die 
Behandlung  der  gemischten  Salze  (seien  sie  in  concen- 
trirter  Lösung  oder  fest  als  Sulfate  vorhanden)  mit  einer 
nahezu  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammo- 
niak, welche  50  Th.  Salz  gegen  1  Th.  des  Strontiannitrats 
in  200  Th.  Wassers  enthält  Sind  die  zu  scheidenden  Erd- 
Salze  in  concentrirter  Lösung,  so  kann  man  die  mit  dem 
Ammoniaksulfat  versetzte  Lösung  12  Stunden  hinstellen, 
sind  sie  aber  als  Sulfate  vorhanden,  so  kocht  man  sie  mit 
der  Ammoniaksalzlösung  unter  zeitweiligem  Ersatz  des 
verdampften  Wassers  und  ein  wenig  Ammoniaks.  Bei 
dieser  Operation  bildet  sich  ein  in  der  Lösung  des  schwe- 
felsauren Ammoniaks  unlösliches  Doppelsalz  von  den  Sul- 
faten des  Ammons  und  der  Strontianerde ,  welches  leicht 
durch  eine  concentrlrte  Lösung  von  schwefelsaurem  Am- 
moniak sich  auswaschen  lässt.  Dasselbe  muss  nachher 
zuerst  schwach,  dann  stark  geglüht,  und  wenn  sich  etwas 
Schwefelstrontium  gebildet  hat,  mit  etwas  Schwefelsäure 
nochmals  erhitzt  werden. 
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5)   Trennung  des  Kobaü-  und  NicJceloxyduh  von  einander  und 
von  andern  Basen* 

Die  Scheidung  des  Nickels  vom  Kobalt  gelingt  nach 
H.  Rose  (Po gg.  Ann.  CX,  411)  nur  vollständig  nach 
Fisch  er 's  Methode  mittelst  salpetrigsauren  Kalis,  welche 
der,  Verf.  nicht  nach  Stromeyer's  Modification  (s.  dies. 
Joum.  LXVII,  182) ,  sondern  auf  folgende  Art  auszuführen 
empfiehlt.  ^  Man  concentrirt  die  Lösung  beider  Oxyde  stark 
und  stumpft,  wenn  sie  zu  sauer  ist,  durch  Kall  ab,  setzt 
eine  concentrirte  Lösung  salpetrigsauren  Kalis  (nach  Stro- 
meyer  bereitet)  nebst  Essigsäure  hinzu,  filtrirt  nach  24 
Stunden  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  gesättigter 
Ghlorkalium-  oder  schwefelsaurer  Kalilösung  aus.  Zuletzt 
löst  man  das  gelbe  Doppelsalz  in  Salzsäure  und  fallt  das 
Kobaltoxydul  wie  gewöhnlich  durch  Kali.  Es  hat  sich 
nämlich  herausgestellt,  dass  die  Bestimmung  des  bei  100^ 
getrocknfiten  Kobaltoxyddoppelsalzes  auf  gewogenem  Fil- 
ter (nach  Stromeyer's  Vorschlag)  ungenaue  Resultate 
giebt.  Die  Trennung  nach  der  angegebenen  Art  ist  ge- 
nauer als  die  von  Lieb  ig  und  Wohl  er  vorgeschlagene. 

Man  kann  auch  Nickel  vom  Kobalt  nach  Gibbs  durch 
Bleisuperoxyd  trennen  und  die  Resultate  sind  sehr  befrie- 
digend. Es  wird  die  wässerige  Lösung  mit  dem  braunen 
Bleioxyd  gekocht  und  wiederholt  der  braune  Niederschlag 
mit  kochendem  Wasser  erschöpft.  Aus  dem  Filtrat  muss 
ein  wenig  gelöstes  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff 
fentfernt  werden,  ehe  man  das  Nickel  ausfallt.  Das  Ge- 
menge von  Bleisuperoxyd  und  Kobalioxyd  wird  in  Salz- 
säure unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  gelöst  und  die  vom 
Chlorblei  und  Bleisulfat  abgegosseneTlüssigkeit  mit  Schwe- 
felwasserstoff vom  Blei  befreit,  schliesslich  Kobaltoxydul 
durch  Kali  gefallt  und  im  Wasserstoffstrom  reducirt. 

Auf  dieselbe  Weise  lässt  sich  auch  Kobalt  vom  Zink 
trennen,  wiewohl  das  Zinkoxyd  eine  sehr  geringe  Spur 
Kobaltoxyd  zurückhält. 

Von  Bisenoxyd  und  der  Thonerde  lässt  isich  K^aüt^xydtd 
am  besten  durch  Kochen  in  essigsaurer  Löfiniing  (scheiden, 
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während  die  Abscheidung  des  Niekehxyduh  auf  dieselbe 
Weise  weniger  rollstSnäig  gelingt. 

Von  Magnesia  scheidet  man  KobaUoooi^dul  durch  Fällen 
mit  Schwefelammon  und  Kochen  der  ammoniakalischen 
Lösung  bis  zur  Verflüchtigung  des  freien  Ammoniaks. 
Nach  Zusatz  eines  Tropfens  Schwefelammons  und  Ammo- 
niaks wird  filtrirt.  —  Soll  Nickel  von  Magnesia  getrennt 
werden,  so  neutralisirt  man  die  Lösung  mit  Ammoniak 
nach  Zusatz  von  Salmiak,  fallt  durch  Schwefelwasserstoff- 
gas  und  filtrirt  schnell. 

Kalkerde  kann  auf  die  eben  erwähnte  Art  von  Kobalt- 
und  Nickeloxydul  geschieden  werden,  aber  auch  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  und  einen  richtig  getroffenen 
Zusatz  von  Alkohol.  Doch  dürfen  nicht  zu  viel  fremde 
Salze  anwesend  sein. 

6)  Fällung  des  Nickeloxyduls  durch  Schwefelammon. 

Die  Operation  ist  bekanntlich  unangenehm  wegen  der 
Löslichkeit  des  Schwefelnickels  in  Schwefelammon.  Man 
kann  sie  vermeiden,  wenn  die  nur  eben  schwach  ammo- 
niakalische  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  rasch  gefallt 
und  unter  möglichstem  Luftabschluss  filtrirt  wird.  Nur 
dann  löst  sich  leicht  Schwefelnickel,  wenn  es  mit  einem 
Polysulfuret  des  Ammons  in  Berührung  ist. 

7)  Bestimmung  des  Kupfers  ah  Rhodanür. 

Diese  Methode  liefert  sehr  gute  Resultate,  und  man 
kann  mittelst  derselben  das  Kupfer  von  allen  Oxyden,  die 
sonst  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Kupfer  getrennt  wer- 
den, scheiden.  Nur  ist  das  Kupferrhodanür  nicht  ganz  so 
unlöslich  als  das  Schwefelkupfer.  Did  Lösung,  aus  welcher 
man  es  fallt,  darf  nicht  zu  stark  sauer  sein.  Sehr  empfeh- 
lenswerth  ist  diese  Trennungsmethode  zur  Scheidung  des 
Kupfers  vom  Zink,  Cadmium  und  Eisen.  £he  man  das 
Schwefelcyankalium  zur  Lösung  zusetzt,  wird  erst  wäss- 
rige  schweflige  Säure  zugefügt  und  etwas  erwärmt.  Das 
Kupferrhodanür,  nach  24  Stunden  filtrirt,  wird  entweder 
auf  gewogenem  Filter  als  solches  bestimmt  oder  mit 
Schwefelpulver  im  WasserstofiTstrom  geglüht  (s.  oben). 
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8)  Bestimmung  und  Trennung  des  Bleis  ab  Superoxyd. 

Diese  von  Bivot,  Beudant  und  Daguin  empfoh- 
lene Methode  gestattet  zwar  unter  allen  Umständen  eine 
vollständige  Abscheidung  des  Bleis  aus  der  Lösung,  in 
manchen  Fällen  auch  eine  Trennung  von  einigen  Oxyden, 
in  keinem. Fall  aber  darf  man  aus  dem  Gewicht  des  aus- 
geschiedenen Superoxyds  das  Gewicht  des  Bleis  berech- 
nen wollen.  Letzteres  ist  desshalb  unthunlich,  weil  stets 
eine  unbestimmte  Menge  Chlorblei  beim  Superoxyd  bleibt, 
welche  auch  durch  langes  Fortbehandeln  mit  Chlor  nicht 
in  Superoxyd  übergeht.  Ist  Schwefelsäure  anwesend,  so 
bleibt  auch  ein  Antheil  Bleisulfat  unzersetzt  Da  nun 
überdiess  ein  Theil  des  Bleisuperoxyds  so  hartnäckig  an 
den  Wänden  des  Glasgefasses^  anhaftet,  dass  man  ihn  nur 
mittelst  Salzsäure  loslösen  kann,  so  bestimmt  man  am 
zweckmässigsten  das  ganze  Superoxyd  auf  diese  Weise, 
dass  man  es  durch  Schwefelsäure  und  Alkohol  aus  der 
salzsauren  Lösung  niederschlägt 

Wenn  aber  gewisse  Basen  da  sind,  deren  essigsaure 
Lösung  für  sich  keineswegs  durch  Chlorgas  verändert 
wird,  so  nimmt  von  diesen  doch  das  niederfallende  Blei- 
superoxyd eine  Quantität  in  Verbindung  auf,  wovon  es 
durch  Auswaschen  nicht  zu  befreien  ist.  Dahin  gehören 
Kupferoxyd,  Cadmium-  und  Zinkoxyd. 

9)  Trennung  und  Bestimmung  des  Wismuthoxyds. 

Unter  allen  Methoden  für  die  Trennung  und  Bestim- 
mung des  Wismuthoxyds  zieht  der  Verf.  die  als  basisches 
Chlorwismuth  vor.  Diese  Verbindung  ist  in  schwachen 
Säuren  so  unlöslich,  dass  das  Waschwasser  durch  Schwe- 
felwasserstoflF  nicht  gefärbt  wird,  wenn  gewisse  Vorsicht 
geübt  wird.    Zur  Abscheidung  verfahrt  man  wie  folgt. 

Die  stark  concentrirte  salpetersaure  Lösung  wird, 
wenn  allzusauer,  durch  Kali  oder  Ammoniak  etwas  abge- 
stumpft und  mit  einer  Lösung  eines  alkalischen  Chlor- 
metalls, zuletzt  mit  viel  Wasser  vermischt.  Nach  dem 
Absetzen   des  Niederschlages   prüft  man   einen  Theil  der 
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decantirten  Lösung,  ob  viel  Wasser  noch  Trübung  ver- 
anlasst. 

Das  niedergefallene  Salz  hat,  bei  lOtf*'^  getrocknet,  die 
Zusammensetzung  SiCl3  +  2Si  und  wird  als  solches  auf 
gewogenem  Filter  bestimmt,  nachdem  man  den  Nieder- 
schlag auf  dem  Filter  mit  kaltem  Wasser  so  lange  aus- 
gewaschen hatte,  bis  das  Durchlaufende  Lakmuspapier 
nicht  mehr  röthet.  Längeres  Auswaschen  veranlasst  zwar 
keinen  Verlust  an  Wismuth,  wohl  aber  an  Chlor.  Ist  diess 
geschehen,  so  kann  natürlich  das  Oxychlorid  nicht  mehr 
als  solches  gewogen  werden,  und  dann  ist  es  am  bequem- 
sten, es  mit  Cyankalium  zu  schmelzen  (s.  oben). 

Diese  Bestimmungsmethode  wird  beeinträchtigt  durch 
die  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure, 
welche  beide  als  basische  Salze  sich  dem  Oxychlorid  bei- 
mengen; aber  die  völlige  Abscheidung  des  Wismuths  aus 
der  Lösung  wird  dadurch  nicht  gehindert 

Besonders  empfehlenswerth  ist  diese  Scheidungs- 
methode des  Wismuths  von  den  Oxyden  des  Kupfers, 
Zinks,  Cadmiums  und  Kobalts.  Nur  Eisenoxyd  darf  man 
so  nicht  trennen  wollen.  Auch  die  Trennung  des  Bleis 
hat  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Chlorbleis  einige 
Schwierigkeiten;  sie  gelingt  indess  noch  besser  als  die 
vom  Verf.  früher  empfohlene  der  Trennung  beider  Chlo- 
ride in  Lösung  vermittelst  absoluten  Alkohols,  wenn  man 
folgendes  Verfahren  einhält. 

Die  ziemlich  concentrirte  Lösung  beider  Oxyde  wird 
mit  so  viel  Salzsäure  versetzt,  dass  ein  Theil  Chlorblei 
sich  abscheidet,  aber  alles  Wismuth  gelöst  bleibt.  Letz- 
teres ist  der  Fall,  wenn  die  klare  Flüssigkeit  nach  Zusatz 
einiger  Tropfen  Wassers  sich  nicht  sogleich  trübt.  Man 
giesst  nun  zu  der  über  dem  Niederschlag  stehenden  Lö- 
sung verdünnte  Schwefelsäure,  rührt  um  und  setzt  Alkohol 
von  0,8  spec.  Gew.  hinzu.  Nach  längerem  Stehen  filtrirt 
man  das  Bleisulfat  ab  und  wäscht  es  mit  salzsäurehalti- 
gem, schliesslich  mit  reinem  Alkohol  aus.  Das  Filtrat 
wird  sogleich  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  gefallt  und 
das  hierbei  erhaltene  Gemisch  von  basisch-schwefelsaurem 
Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXIV.  1.  '        r^  T 
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und  salzsaurem  Wismuthoxyd  mit  Cyankalium  reducirt. 
Es  ist  bei  diesem  Verfahren  hauptsächlich  eine  Vorsicht 
zu  gebrauchen,  dass  man  nämlich  nicht  durch  übermässi- 
gen Zusatz  von  Salzsäure  etwas  Bleisul&t  löst. 

10)  Trennung  und  Bestimmung  des  QuecksiJbfrS' 

Die  gewöhnlichen  Methoden  der  Bestimmung  dieses 
Metalls  sind  dessen  Niederschlagung  als  Schwefelverbin- 
dung  und  dessen  Reduction  vermittelst  Zinnchlorür  zu 
Metall;  auch  hat  man  die  Beductionsmethode  mittelst 
phosphoriger  Säure  und  ameisensauren  Alkalis  benutzt  und 
schliesslich  auch  durch  Glühhitze  das  Metall  aus  mehreren 
seiner  Verbindungen  abgeschieden.  Der  Verf.  hat  alle  diese 
Methoden  einer  häufig  wiederholten  Prüfung  unterworfen 
und  empfiehlt  davon  nur  drei,  von  denen  die  eine  am 
häufigsten  Anwendung  finden  kann  und  die  zuverlässigste 
ist;  es  ist  diess  die  Reduction  mittelst  phosphoriger  Säure  zu 
Ghlorür  (Po gg.  Ann.  CX,  529).  Die  anderen  beiden  sind 
die  Bestimmung  als  Schwefelmetall  und  die  Abdestillation 
des  Metalls. 

Das  Beductionsverfahren  mit  Zinnchlorür  bringt  viele 
Fährlichkeiten  mit  sich,  wenn  man  nicht  sehr  umsichtig 
und  reinlich  arbeitet,  und  das  mittelst  ameisensauren  Al- 
kalis noch  weit  mehr,  weil  nicht  nur  freie  Salzsäure,  son- 
dern auch  alkalische  Chlormetalle  die  Einwirkung  der 
Ameisensäure  ganz  paralysiren. 

Die  Ueberflihrung  irgend  einer  gelösten  QueqJl^silber- 
Verbindung  in  Chlorür  ist  leicht  zu  bewerkstelligen,  wenn 
die  salzsäurehaltige  Lösung  mit  phosphoriger  Säure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  etwa  12  Stunden  hingestellt 
wird.  Es  kann  dieselbe  auch  bis  ungefähr  -f-ßO^  erwärmt 
werden,  aber  nöthig  ist  es  nicht  Das  außfallende  Chlorür 
setzt  sich  gut  ab,  wenn  die  Lösung  stark  angesäuert  war, 
und  lässt  sich  gut  filtrirea.  Selbst  bei  Anwesenheit  von 
viel  Salpetersäure  in  nicht  zu  concentrirten  Flüssigkeiten 
findet  so  vollständige  Ausscheidung  des  Calomels  statt, 
dass  das  Filtrat  keine  Spur  Quecksilber  mehr  enthält.  — 
Als  Reductionsmittel  dient  die  saure  Flüssigkeit,  welche 
durch  Zerfliessen  des  Phosphors  an  der  Luft  entsjteht. 
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Das  mit  heissem  Wasser  ausgewaschene  Quecksilber'-. 
cWorür  ist  sehr  gßeigpet  zur  Wägung,  »ur  4ftrf  es  aicW 
höher  ^^s  bei  IQO^  getrocknet  wer4en. 

Die  verschiedenen  Versuche  über  den  ßli^fl«^  fremder 
Substanzen  auf  die  Au^fallbar^eit  des  Quecksilbers  mittelst 
der  phosphorigen  Säure  haben  ergeben,  dasa  A^ure  Plus- 
sigkeiten  am  günstigsten  sind,  namentUclpi  die,  welche 
Salzsäure  enthalten,  und  dass  alkalische  ^ChLormetaUe 
keineswegs  der  Fällung  hinderlich  sind. 

Durch  phosphorige  Säure  die  Quecksilbenre^rbindlingen 
bei  Eochhitze  in  Metall  üb.erzuführen,  ist  di^rcbaus  niQht 
rath^am,  weil  sehr  leicht  etwas  Chlorür  unreducirt  bleibt 
und  sich  dem  Metall  beimengt. 

Die  Bestimmung  durch  phosphorige  Säure  als  Chlorür 
I;iat  überdiess  vor  an4eren  Trenuungsmethod/^n  4^a  Vor- 
theil,  dass  sie  in  viel  mehr  fällen  und  bei  MetaUgeoaacheB 
anwendbar  ißt,  bei  denen  die  an.deren  ihre^  Dienat  mehr 
oder  weniger  versagen.  So  gelingt  z.  B.  sehr  gojt  die 
Trennung  vom  Kupfer,  ohne  dass  man  jbei  gewcAiQUcber 
Temperatur  4ie  Einmischung  eines  Kupferoicyd.vl8ali^s  p&u 
fürchten  hätte;  ferner  vom  Wismuth  i^  hinreioheBd  f^z- 
sauret  Lösung;  vom  Cadmium-  und  Z^nkoxyd  und  .ebenso 
vom  Antimonoxyd  hßi  An^jeesenhei^t  yon  Weiivsäur>e  und 
von  den  Säure;^  des  Arsens.  Dagegen  läss$  si(^  das  BM- 
oxyd  auf  diese  Weise  nicht  treuneoü,  yt^Al  sibeto  C^lorbtcä 
dem  Quecksilberchlorür  beigemengt  bleibt. 

ßlßioxjfd  ist  leicht  von  Quechäl^ifioyd  zu  fio^eidea 
durch  hinreJlchende  Schwefelsäure  und  Alkohol  ü  vom 
Volum  der  Salzlösung),  iudem  man  ias  Bieisu)£at  mjit 
Weingeist  auswäscht,  der  etwas  verdünnte  So^iwefelstor^ 
epathäjt 

Silberoxyd  trennt  sich  vom  Quecksilberowi/^d  nur  in  ver- 
dünnter Lösung  durch  Salzsäure.  Au^eb  ist  ein  zu  gr^osser 
Ueberschuss  der  Säure  zu  vermeiden  uod  das  von  der 
üb.erstehenden  Lösung  befreite  Gblorsilber  mit  etwas  Sal- 
petersäuri^  zu  erhitzen,  mit  Wass^  und  etwas  Salzsäure 
zu  versetzen.  Letzteres  befolgt  man  laucb,  wenn  onit  dem 
Chlorsilber  etwa  Calomel  sich  ausschied  aus  QueoksUber- 
oxydulhaltigen  Lösungen.    Es  ist  aber  zu  bemerken,  dass 

3* 
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Lösungen,  die  salpetersaure  Salze  von  Silber-  und  Queck- 
Bilberoxyd  enthalten,  bei  Zusatz  von  nur  wenig  Salzsäure 
oder  Kochsalz  keinen  Niederschlag  geben,  erst  muss  alles 
Quecksilberoxyd  in  Chlorid  verwandelt  sein. 

Die  Abdestillation  des  Quecksilbers  lässt  sich  leicht 
nur  aus  oxydirten  Verbindungen,  aus  anderen  flüchtigen 
nur  mit  gehöriger  Vorsicht  bewerkstelligen;  Quecksilber- 
jodid  dagegen  entzieht  sich  stets  zu  einem  Antheil  der 
Zerlegung,  wenn  man  es  mit  starken  Basen  erhitzt. 

Die  beste  Methode  der  Destillation  ist  folgende:  in 
einem  schwerschmelzbaren  Glasrohr  von  1^  Fuss  Länge 
füllt  man  in  das  hinten  zugeschmolzene  £nde  ein  wenig 
Natronbicarbonat,  dann  gebrannten  Marmor,  hierauf  das 
Gemisch  der  zu  untersuchenden  Quecksilberverbindung 
mit  reiner  Kalkerde  und  schliesslich  wieder  eine  lange 
Schicht  reiner  Kalkerde,  das  offene.  Ende  wird  ausgezogen, 
umgebogen  und  unter  Wasser  getaucht.  Die  Erhitzung 
geschieht  wie  bei  organischen  Analysen.  Die  Kohlensäure 
des  erhitzen  Bicarbonats  treibt  zuletzt  alles  Quecksilbergas 
aus  der  Röhre.  Das  unter  dem  Wasser  angesammelte 
Quecksilber  trocknet  man  mit  Fliesspapier  ab  und  stellt 
es  über  Schwefelsäure. 

Der  anzuwendende  Kalk  muss  wasserfrei  sein,  denn 
sein  Wassergehalt  wird  in  hoher  Temperatur  durch  Queck- 
silber zersetzt  und  man  findet  in  der  Vorlage  neben 
Quecksilber  auch  Oxydul.  Ganz  besonders  schädlich  ist 
Kalkhydrat  bei  Analyse  des  Schwefelquecksilbers,  weil  die 
Wasserdämpfe  das  Schwefelcalcium  zerlegen,  es  geht  dann 
Schwefelwasserstoff  mit  über  und  das  blanke  Quecksilber 
wird  wieder  zu  Schwefelmetall.  Es  ist  bei  Analyse  der 
Sulfiirete  auch  zweckmässig,  das  Natronbicarbonat  durch 
Magnesit  zu  ersetzen. 

Sind  Jodquecksilberverbindungen  zu  analysiren,  so 
gelingt  diess  am  besten  durch,  analoge  Behandlung  mit 
fein  vertheiltem  Kupfer.  Die  Anordnung  im  Rohr  von 
hinten  nach  vom  ist:  Natronbicarbonat,  Kupferdrehspähne, 
Gemisch  der  Substanz  mit  feinem  Kupferpulver,  endlich 
lange  Schicht  von  Kupferdrehspähnen. 
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VI. 

Chemische  Untersuchung  der  neuen  Natron- 
quelle zu  Weilbach  im  Herzogthum 
Nassau. 

Von 

Prof.  Dr.  B.  Fresenins, 

Herzoglich  Nass.  Geh.  Hofrath. 

(Aus  d.  Jahrb.  d.  Vereins  f.  Naturkunde  im  Herzogth.  Nassau. 
Heft  XV,  p.  m.    Vom  Verf.  mitgetheüt.) 

A.  Physikalische  Verhältnisse. 

Schon  lange  war  bei  dem  Bade  Weilbaeh  eine  Mine- 
ralquelle bekannt,  welche  einige  hundert  Schritte  nordöst- 
lich von  dem  Schwefelbrunnen  in  einem  sumpfigen  Terrain 
zu  Tage  trat.  Die  Quelle  war  jedoch  nicht  gefasst,  das 
Wasser  derselben  konnte  somit  nicht  rein  erhalten  werden 
und  blieb  mehr  oder  weniger  unbeachtet 

Vor  zwei  Jahren  unternahm  ich  im  Auftrage  des 
Herzoglich  Nassauischen  FinanzcoUegiums  eine  qualitative 
Prüfung  des  so  weit  thunlich  rein  geschöpften  Wassers 
und  da  sich  hierbei  ein  nicht  unbedeutender  Gehalt  an 
doppelt- kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Natron  sowie 
an  Chlomatrium  ergab,  so  fand  sich  das  Herzogl.  Finanz- 
coUegium  bewogen,  die  Quelle  fassen  zu  lassen. 

Nachdem  durch  Anlage  eines  Abzugskanales  das  sum- 
pfige Terrain  entwässert  war,  wurde  die  Fassung  mittelst 
eines  auf  einem  Roste  ruhenden,  unten  offenen,  oben  ge- 
schlossenen Fasses  bewerkstelligt.  Aus  einem  in  dem 
oberen  Boden  desselben  befestigten  Bleirohre  tritt  das 
Wasser  zu  Tage  und  fliesst  aus  einem  angefügten  Messing- 
rohre in  ruhigem  Strahle  aus.  Die  Quelle  befindet  sich 
in  einer  massigen,  mit  Rasen  angelegten '  Bodenvertiefung. 
Das  ausfliessende  Wasser  wird  durch  den  oben  genannten 
Kanal  abgeleitet. 
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Nachdem  die  Fassung  beendigt  war,  und  die  Quelle 
etwa  ein  halbes  Jahr  lang  ohne  alle  Unterbrechung  reines 
Wasser  geliefert  hatte,  begab  ich  mich  am  10.  Juli  1860 
nafeh  W-eilba^jÜ,  um  die  vollstäirfige  Analyse  des  Mineral- 
wassers* Tdäf^abereiti&ii. 

Rings  um  die  Quelle,  wo  während  des  Fassens  Wasser 
eingesickert  und  verdunstet  war,  fand  ich  an  dem  damals 
noch  nicht  geebneten  Boden  reichliche,  der  Hauptsache 
nach  aus  schwefelsaurem  Natron  bestehende  Salzauswitte- 
rungen. Am  AbfluSö  der  Quelle  bildet  sich  eine  geringe 
Menge  rothlichbraunen  Ochers,  von  dem  sich  jedoch  noch 
keine  zur  Analyse  binläDglich^  Menge  sammeln  Hess:  — 
Bemerkenswertfa  ist^  dass  die  Quelle  ein  Anziehungspunkt 
für  die  wilden  Tauben  der  Umgegend  ist  und  von  jeher 
war,  was  sich  bei  der  Nähe  des  Mains  aus  dem  blossen 
Bedürfniss  der  Tauben  nach  Wasser  nicht  erklären  lässt. 

Am  10.  Juli  1860  lieferte  die  Quelle  in  der  Minute 
3240  e.G.,  also  etwa  3|  Liter  Wasser,  dagegen  kein  oder 
fast  kein  freies  Gas. 

Das  Wasser  erscheint  vollkommen  klar,  riecht  schwach 
nach  Schwefelwasserstoff,  schmeckt  weich,  gar  nicht  unan- 
genehm. Freie  Kohlensäure  enthält  es  sehr  wenig;  ver- 
räth  diess  schon  der  nicht  prickelnde  Geschmack,  so  tritt 
es  noch  deutlicher  beim  Schütteln  des  Wassers  in  halb- 
gefülUer  Flasche  hervor.  Es  entweicht  dabei  nur  wenig 
Gas;  das  entbundene  riecht  sehr  deutlich  nach  Schwefel- 
wasserstoff. 

Beim  Stehen  in  nicht  ganz  angefüllten  Flaschen  trübt 
sich  das  Wasser  allmählich  schwach  und  setzt  nach  län- 
gerem Stehen  atifangs  eliien  gelblichweissen,  später  einen 
mehr  röthlitjhbraunen  geringen  Niederschlag  ab.  Die  eirste 
Ausscheidung  ist  kieselsaures  Eisenoxyd  mit  Spuren  von 
phosphbrsaureiri  Eisenoxyd,  die  letztere  vorzugsweise  Elsen- 
oxydhydrat.  Beitti  Kochen  liefert  das  Wasser  sogleich 
elneti  geringen  bräunlichgelb eti  Niederschlag. 

Die  Temperatur  der  Quelle  betrug  am  lÖ.  Juli  1860 
bei  15«  R.  =  18,75«  C.    Luftwärme  lO^'  R.  ^  12,5«  C. 

Dks  speö.  Gew.  des  Wassers,  bei  14,5«  C.  bestimmt,  er- 
gab sich  gleich  1,00259. 
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B.  Chemische  YerhäUnisse. 

Zu   den  wesentlichsten  Reagentien  Terhält  sich  das 
Wasser  der  Natronquelle  folgendermaassen : 
Ämmon  trübt  das  Wasser  anfangs  nicht 
Oxabaures  Ämmon  bewirkt  starke  Trübung. 
Chlcrbdiryum  veranlasst  eine  sehr  starke,  bei  Zusatz 
vori  Salzsäure  nicht  verschwindende  Trübung. 

Säuren  bewirken  ganz  schwache  Kohlensäureent- 
bindung. 

Salpttersäures  Silberoxyd  unter  Zusatz  von  Salpetersäure 
erzeugt  einen  sehr  starken  Niederschlag. 

Mit  Kupferchlorid  sowie  mit  essigsaurem  BUioxydy  welch 
letzteres  einen  weissen  Niederschlag  mit  einem  Stich  ins 
Bräunliche  giebt,  lässt  sich  der  geringe  Gehalt  des  Wassers 
an  Schwefelwasserstoff  eben  noch  entdecken. 

Die  qualitative  Analyse  des  Mineralwassers  ergab  fol- 
gende Be8tand(^ell6 : 

Basen.  Säuren. 

Natron.  Schwefelsäure. 

Kali.  Kohlensäure. 

Ammon.  (Phosphorsäure). 

Lithion.  Kieselsäure. 

(Baryt).  (Salpetersäure). 

(Strontian).  (Borsäure). 

Kalk.  Chlor. 

Magnesia.  Brom. 

(Thonerde).  Jod. 

Eisenoxydul.  Schwefelwasserstoff. 

Manganoxydul.      (Fluor). 
Die  eingeklammerten  Bestandtheile  waren  in  so  ge- 
ringen Mengen  vorhimden,  dass  es  aicfat  möglich  war,die- 
selben  quantitativ  zu  bestimmen. 

Der  durch  Eindampfen  von  14  Liter  Wasser  in  einer 
kleinen  tubulirten  Betorte  erhaltene  Rückstand,  in  der 
Betorte  selbst  allmählich  zum  Glühen  erhitzt,  zeigte  keine 
wahrnehmbare  Schwärzung.  Organische  Materien  sind 
somit  nicht  oder  nur  in  überaus  kleinen  Spuren  vor- 
handen« 
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In  Betreff  der  nach  §.  211  meiner  „Anleitung  zur 
qualitativen  chemischen  Analyse",  X.  Aufl.,  vorgenomme- 
nen Nachweisung  des  Fluors  bemerke  ich,  dass  die  auf 
dem  Uhrglase  hervorgebrachte  Aetzung  nur  nach  dem 
.Anhauchen  sichtbar  war. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  in  allen  Theilen  doppelt 
ausgeführt.  Die  Methode  der  Untersuchung  war  die, 
welche  ich  in  meiner  „Anleitung  zur  quantitativen  Ana- 
lyse". IV.  Aufl.,  §.  206  ff.,  beschrieben  habe. 

Das  Wasser  zu  fast  allen  Bestimmungen  wurde  von 
mir  am  10.  Juli  1860  der  Quelle  entnommen  und  in  mit 
Glasstopfen  verschlossenen  Flaschen  nach  Wiesbaden 
transportirt.  Die  zur  Bestimmung  der  in  kleinster  Menge 
vorhandenen  Bestandtheile  verwendete  grosse  Wassermenge 
liess  mein  Assistent,  Herr  Rudolph  Röhr,  unter  seiner 
Aufsicht  am  18.  October  desselben  Jahres  füllen. 

I.    Originalzahlen  in  Gr^umnen. 

1)  Bestimmung  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilbers  zusammen. 

150,886  Wasser,  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt,  lieferten  0,4664  Nieder- 
schlag, gleich  3,08975  p.M.' 

2)  Bestimmung  des  Broms, 

26380  Wasser  wurden  nach  §.  209,  7.  a.  behandelt, 
und  das  Jod  nach  §.  169  (227)  abgeschieden.  Die  davon 
befreite  Lösung  lieferte  1,5881  Chlor-  und  Bromsilber. 
1,4701  hiervon  nahmen  beim  Schmelzen  im  Chlorstrom 
um  0,0078  ab.  Hieraus  berechnet  sich  der  Gehalt  an 
Brom  zu  0,00057  p.M. 

3)  Bestimmung  des  Jods. 

Die  bei  der  Abscheidung  des  Jods  aus  26380  Wasser 
erhaltene,  schön  violette  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkoh- 
lenstoff wurde  mit  verdünntem  Chlorwasser  versetzt  bis 
eben  zur  vollständigen  Entfärbung.  Das  entstandene  Fünf- 
fach-Chlorjod  liess  man  auf  Jodkaliumlösung  wirken  und 
bestimmte  die  dadurch  in  Freiheit  gesetzten  6  Aeq.  Jod 

Digitized  by  VjOOQIC 


Fresenius:    Nene  Natronqnelle  zu  Weilbach. 


41 


(wovon  nur  1  Aeq.  aus  dem  Mineralwasser  stammte)  nach 
der  Bunsen'schen  Methode.  Die  verwendete  Auflösung 
von  Jod  in  Jodkalium  enthielt  in  100  C.C.  0,09988  Jod; 
10  C.C.  der  verdünnten  Auflösung  von  schwefliger  Säure 
entsprachen  7,8  C.C.  der  Jodlösung.  Es  wurden  zugesetzt 
10  C.C.  schweflige  Säure  und  zum  Zurficktitriren  verwen- 
det 6,25  C.C.  Jodlösung.  Die  Differenz  t^etrug  somit 
1,55  C.C.  Jodlösung;  ihr  Gehalt  an  Jod  gleich  0,001548, 
dividirt  durch  6  giebt  0,000258,  d.  h.  die  in  26380  Wasser 
enthaltene  Jodmenge.  Hieraus  berechnet  sich  der  Gehalt 
an  Jod  zu  0,00001  p.M. 

4)  Bestimmung  des  Chlors. 

Die  Gesammtmenge  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilbers 


beträgt  nach  1 

Hiervon  ist  abzuziehen 
die  0,00057  Brom  entsprechende  Menge 
Bromsilber  =  0,0013400 

die  0,00001  Jod  entsprechende 

Menge  Jodsilber  =  0,0000185 
Summa 
Es  bleibt  somit  Chlorsilber 
entsprechend  Chlor 


3,0897500  P.M. 


0,0013585  „ 
3,0883915  p.M. 
0,76356 


5)    Maassanalytische  Cantrole  der  Bestimmungen  1  bis  4. 

0,00057  Brom  entsprechen  ^^  Normalsilberlösung  0,071  C.C. 
0,00001  Jod  entsprechen  0,008    „ 

0.76356  Chlor  entsprechend  21,533    „ 

Im  Ganzen    21,612  C.C. 
Gebraucht  wurden  zu  1000  Wasser: 
a)  21,601  —  b)  21,549  C.C.    Im  Mittel  21,575    „ 

6)    Bestimmung  des  Eisenoxyduls. 

7174,5  Wasser  gaben  0,0123  Eisenoxyd ,  ent- 
sprechend Eisenoxydul  .  ^   0,00154  p.M. 

6890,0  Wasser  gaben  0,0120  Eisenoxyd,  ent- 
sprechend Eisenoxydul  0,00157    „ 

Mittel    0,00156  p.M. 
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7)  Bestimmung  des  Manganoxyduls. 

6890,0  Wasser  gaben  0,0029  Manganozydul- 

oxyd,  entsprechend  Manganozydul       0,00039  p.M. 
26380  Wasser  gaben  Schwefelmangan,  nach 
H.  Rose*s  Methode  in  Wasserstoff- 
strom geglüht,  0,0101,  entsprechend 
Manganoxydul  0,00031    ,, 

Da  bei  der  ersten  Methode  die  Menge  des  zur  Wä- 
gung gekommenen  Manganoxyduloxyds  so  gefing  war,  so 
glaube  ich  der  Wahrheit  näher  zu  kommen,  wenn  ich 
nicht  das  Mittel  beider  Bestimmungen  nehme,  sondern 
die  letzte  als  die  richtige  betrachte. 

8)  Bestimmung  des  Kalks, 

7174,5  Wasser    gaben   0,7307   kohlensauren 

Kalk,  entsprechend  Kalk  0,05493  p.M. 

6890,0  Wasser    gaben    0,6706    kohlensauren 

Kalk,  entsprechend  Kalk  0,05450    „ 

Mittel    0,05472  p.M. 

9)  Bestimmung  der  Magnesia. 

7174,5  Wasser  gaben  0,6859  pyrophosphor- 

saure  Magnesia,  entsprech.  Magnesia  0,03445    „ 

6890,0  Wässer   gaben  0,6603  pyrophosphor- 

saure  Magnesia,  entsprech.  Magnesia  0,03453    „ 

Mittel    0,03449  p.M. 

10)  Bestimmung  der  Kieselsäure, 

2392,26  Wasser  gaben  0,0296  Kieselsäure  =  0,01237    „ 
2437,45        „  „      0^297  „  =  0,01218    „ 

Mittel    0,01228  p.M. 

11)  Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

605',7  Wasser   gaben  0^2661    schwefelsauren 

Baryt,  entsprechend  Schwefelsäure       0,15105  p.M. 

1600,0  Wasser  gaben  0,7066  schwefelsauren 

Baryt,  entsprechend  Schwefelsäure ^0,15151 ^ 

Mitteri),i5i28"prM; 
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12)  Bestmlim^  dei  CMörttaUuM,  COo^atrimi  und  Chhr- 
UtkmHto  Mummmm. 

1005,05   Wasser   gaben   2,58SS   Chloralkali- 
metalle =  2,57251  p.M. 
1166,0  Wasser  gab.  2,98*1  dhloralkalimetalle  =^  2,56775    „ 

Mittel   2,57013  p.M. 

13)  Bestmmung  des  KmU$. 

Obige  Ohlorfrlkvlimetaß^  fliui  100ß,M^  WasiieV 
gaben  0,1S70  Kaliumplatinchlorid, 
entsprechend  Kali  0,03011  p.M. 

Obige  Chlöralkälimetalle  aus  1166  Wasser 
gaben  0,1785  KaUtnnplatinchlorid,  ent- 
sprechend 0,02^5ff    „ 

Mittel   0,02981  p.M. 

14)  Bestimmung  des  Uihims. 

26B80  Wass^  wurden  nach  §.  209. 7  behan- 
delt. Das  Chlorlithium  wurde  zuerst 
als  öoWhesr  geNröge*.  Mte  eifhiift 
0,1830,  entsprechend  Lithion  0,00244  p.M. 

Alsdann  wurde  das  Chl<Hrlithiiim  nach  §.  100 
in  phosphorsaures  Lithion  übergeführt 
und  als  solches  gewogea.  Man  erhielt 
0,1622  phosphorsaures  Lithion,  ent- 
sprechend Lithion  0,00238    „ 
Da   ich    mich  ^durch  besondere  Versuche  überzeugt 
hatte,  dass  die  letztere  Bestimmungsmethode  sehr  genaue 
Resultate  liefert,    so'  2iehe  ich  die  mittelst  derselben  er- 
mittelte Zahl  der  aus  dem  Chlorlithium'  abgeleiteten  Vor, 
da    dessen    hygroskopische    Beschaffonh^it    ein    genaues 
Wägen  iiist  «nmöglich  macht. 

15)'  Bestimmung  des  Ammöns, 

4009,8  WaiöSfer  gaben  0,2004  Ammoniumpla- 
tinchlorid, entsprechend  Ammon  0,00615  p.M. 

Das  Ammoniumplatinchlorid    lieferte    0,0920 

Platin,  entsprechend  Ammon  0,00612    „ 

Mittel    0,00614    „ 
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16)  Besttmmtmg  der  GesammikohJensäyre. 

Der  aus  327,25  Was&er  entstandene  Nieder- 
Bchlag  der  kohlensauren  alkalischen 
Erden  erforderte  18,93  C.C.  Normal- 
salzsäure, entsprechend  Kohlensäure   1,27261  p.M. 

Der  aus  339,01  Wasser  entstandene  Nieder- 
schlag der  kohlensauren  alkalischen 
Erden  erforderte  19,37  G.G.  Normal- 
salzsäure, entsprechend  Kohlensäure    1,25701    „ 

Mittel    1,26481  p.M. 

17)  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs. 

Die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  wurde  an 
der  Quelle  selbst  vorgenommen.  Man  verwendete  eine 
Jodlösung,  welche  in  1  C.C.  0,001  Jod  enthielt.  Zu  998 
Wasser  wurden  gebraucht  a)  2,5,  'b)  2.6  C.C.  derselben. 
Hieraus  berechnet  sich  der  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff 
zu  0,00034  p.M. 

18)  Bestimmung  des  Gesammtrückstandes. 

500  Wasser  gaben  bei  180^  G.  getrockneten 

Rückstand  1,3489,  entsprechend  2,69780    ^ 

308,98  Wasser  gaben  bei  180®  C.  getrockneten 

Rückstand  0,8301,  entsprechend  2,68655    „ 

Mittel    2,69218  p.M. 

n    Berechnung  der  Analyse. 
1)  Schwefebaures  Kali. 

Kali  ist  vorhanden  0,02981  p.M. 

bindend  Schwefelsäure  0,02531     „ 

zu  schwefelsaurem  Kali  0,05512  p.M. 

2)  Schwefehaures  Natron. 

Schwefelsäure  ist  vorhanden  0,15128  p.M. 

Davon  ist  gebunden  an  Kali  0,02531    „ 

Rest  0,12597  p.M. 

bindend  Natron  0,09763    „ 

•  zu  schwefelsaurem  Natron  0,22360    „ 
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3)  Chlomatfium. 

Chlor  ist  vorhanden 

0,76356    P.M. 

bindend  Natrium 

0,49526      „ 

zu  Chlornatrium 

1,25882    p.M 

4)  BrmnairiHm. 

Brom  ist  vorhanden 

0,00057      „ 

bindend  Natrium 

0,00016      „ 

zu  Bromnatrium 

0,00073    p.M. 

5)  Jodnatrium. 

Jod  ist  vorhanden 

0,00001      „ 

bindend  Natrium 

0,0000018  „ 

zu  Jodnatrium 

0,0000118p.M. 

6)   Kohlensaures  Natron, 

Chloralkalimetalle  sind  vorhanden 

2,57013  P.M. 

Davon  geht  ab: 

Dem  Kali  entsprechendes  Chlorka- 

. 

lium                                                 0,04719 

Dem  schwefelsauren  Natron  entspre- 

chendes Chlornatrium                     0,19819 

Dem  kohlensauren  Lithion  entspre- 

chendes Chlorlithium                      0,00675 

Wirklich  vorhandenes  Chlornatrium  1,25882 

Summa 

1,51095    „ 

Rest  Chloi^natrium 

1,05918  p.M. 

entsprechend  kohlensaurem  Natron 

0,96026    „ 

7)  Kohlensaures  EisenoxyduL 

Eisenoxydul  ist  vorhanden 

0,00156    ., 

bindend  Kohlensäure 

0,00095    „ 

zu  kohlensaurem  Eisenoxydul 

0,00251  p.M. 

8)  Kohlensaures  Manganoxydul 

Manganoxydul  ist  vorhanden 

0,00031    „ 

bindend  Kohlensäure 

0,00019    „ 

zu  kohlensaurem  Manganoxydul 

0,00050  P.M. 

9)  Kohlensaurer  Kalk. 

Kalk  ist  vorhanden 

0,05472    „ 

bindend  Kohlensäure                                     _ 

0.04299    „ 

za  kohlensaurem  Kalk 

0,09771  P.M. 
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10)  IToMoMaiir«  Mognetia. 

■Magnesia  ist  yorhanden 

0,03449 

n 

bindend  Kohlensäure 

0,(»794 

>» 

zu  kohlensaurer  Magnesia 

0,07243  : 

P.M. 

11)  Kohleiuauret  Lithion. 

Lithion  ist  vorhanden 

0.00238 

'»» 

bindend  Kohlensäure 

OJ(t0350 

W 

zu  kohlensaurem  Lithion 

0,00588 

p.M. 

12)  KoJUentauret  Amman. 

Ammon  ist  vorhanden 

0,00614 

W 

bindend  Kohlensäure 

0,00520 

w 

zu  kohlensaurem  Ammon 

0,01134 

p.M. 

13)    Freie  Kohlensäure. 

Kohlensäure  ist  im  Ganzen  vorhanden 

i,2648i 

>» 

Davon  ist  gebunden  zu  einfachen  Garbonaten : 

an  Natron               0,39860 

„   Eisenozydul      0,00095 

„   Manganozydul  0,00019 

„   Kalk                  0,04299 

„   Magnesia          0,03794 

„    Ammon             0,00520 

„   Lithion              0,00350 

Summa 

0,48937 

*> 

Somit   freie  und  mit-  einfachen  Garbonaten 

zu  Bicarbonaten  verbundene  Kohlensäure 

0,77544 

99 

Mit    einfachen  Garbonaten    zu  Bicarbonaten 

verbundene  Kohlensäure 

0,48937 

»9 

Rest,  völlig  freie  Kohlensäure 

0,28607 

P.M. 

14)  Schwefelwasserstoff, 
SchwefelwasserBtoff  ist  vorhanden  O,€O034 

15)  Kieselsäure. 
Kieselsäure  ist  yorhanden  0,01228 
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16)  Yjgrjjleichung  des  direct  gefundenen  Geiami(UrückstantUs  mit 
der  Summe  der  einzelnen  Bestandtheile ,  unter  BerUcksichtigung 
der  Veränderungen,    wekke  die$Men  hem  Trocknen  hei  IS6^  C. 

ßfleüßti* 

1)  SchwefelmarQ^  K^li 

2)  Schwefeisaur^/j  Njatro» 

3)  Ghlornatrium 

4)  Bromnatrium 

5)  Jodnatrium 

6)  KohlejQJSaures  Natron 

7)  Eisenoxyd 

8)  Manganoxyduloxyd 

9)  Kohlensaurer  Kalk 

10)  Kohlensaure  Magnesia 

11)  Kohlensaures  Lithion 

12)  Kieselsäure 

Direct  wurde  gefunden  bei  180®  ge- 
trockneter Gesammtrückstand 

m.  Znsammenstellang. 

Die  Katronquelle  enthält: 
a)  Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  bere^cfan. 
a)  In  wägbarer  Menge  yorhandeoe  Bestandtheile : 


0,Q»&12  p 

.M. 

0.223i60 

»» 

1,25S82 

9» 

0,00073 

9» 

e.0000118 

» 

0,96026 

)9 

j0,00173 

>» 

0,00033 

»» 

0,09771 

» 

0,07243 

9t 

0,00588 

»9 

0,01228 

9» 

2,6889018 

P.M. 

2,69218 

99 

Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaures  Natron 

Ghlornatrium 

Bromnatrium 

Jodnatrium 

Kohlensaures  Natron 

Kohlensaures  Lithion 

Kohlensaures  Eisenoxydul 

Kohlensaures  Manganoxydul 

Kohlensauren  Kalk 

Kohlensaure  Magnesia 

Kieselsäure 

Summe  d.  nicht  flucht  Bestandth. 

Kohlensaures  Ammon 

Kohljensäur;e,  welchie  mit  den  ein- 
fachen Garbonaten  zu  Blcarbo- 
naten  verbanden  ist 

Kohlensäure,  völlig  freie 

Schwefelwasserstoff 

Summe  aller  Bestandtheile 


In 
1000  Th. 

0,05512 

0,22360 

1,25882 

0,00073 

0,0000118 

0,96026 

,0,00588 

0,00251 

0,00050 

0,09771 

0.07243 

0,01228 

2,6898518 

0,01134 


0,48937 
0,28607 
0,0OO34 


Im  Pfand 
—  7680  Gran. 

0,42332 
4,71725 
ÖJ66774 
O,0O560 
«,00009 
7,374fip 
0,04516 
0,01928 
0,00384 
0,75041 
0,55626 
309431 
20,65806 
0,08709 


3,75836 
2,19702 
0,00261 


3,4769718        26,70314 
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ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 

Phosphorsaare  Thonerde. 

Borsaures  Natron. 

Salpetersaures  Natron. 

Kohlensauren  Baryt. 

Kohlensauren  Strontian. 

Fluorcalcium. 
b)  Die  kohlensauren  Salze  als  Bicarbonate  berechnet, 
a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 

In  Im  Pfand 

1000  Th.  —  7680  Gran, 

Schwefelsaures  Kali  0,05512  0,42332 

Schwefelsaures  Natron  0,22360  1,71725 

Chlornatrium  1,25882  9,66774 

Bromnatrium  0,00073  0,00560 

Jodnatrium  0,0000118  0,00009 

Doppelt-kohlensaures  Natron  1,35886  10,43604 

Doppelt-kohlensaures  Lithion         0,00938  0,07204 

Doppelt-kohlensaures  Eisenoxydul  0,00346  0,02657 

Doppelt-kohlens.  Manganoxydul      0,00069  0,00530 

Doppelt-kohlensauren  Kalk  0,14070  1,08058 

Doppelt-kohlensaure  Magnesia       0,11037  0,84764 

Kieselsäure  0,01228 0,09431 

Summe    3,1740218        24,37648 
Doppelt-kohlensaures  Ammon       .0,01654  0,12703 

Kohlensäure,  völlig  freie  0,28607  2,19702 

Schwefelwasserstoff  0,00034 0,00261 

Summe  aller  Bestandtheile     3,4769718        26,70314 
ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 
(siehe  a). 
Auf  Volumina  berechnet,  beträgt  bei  Quellentempera- 
tur und  Normal-Barometerstand: 

a)  die  völlig  freie  Kohlensäure: 
in  1000  C.C.  151,7  C.C. 

im  Pfund  =  32  Cub.-Z.      4,85  Cub.-Z. 
b)  Die  sogenannte  freie  (freie  und  halbgebundene) 
Kohlensäure : 
in  1000  C.C.  413,3  C.C. 

im  Pfund  =  32  Cub.-Z.    13,16  Cub.-Z. 
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Vergleicht  man  die  Natronquelle  mit  der  Schwefel- 
quelle zu  Weilbach,  so  ergiebt  sich  in  Betreff  der  Art  der 
Bestandtheile  ziemliche  Uebereinstimmung,  dagegen  sehr 
grosse  Verschiedenheit  in  Betreff  ihrer  Menge  und  ihres 
gegenseitigen  Verhältnisses.  Darin  kommen  beide  Quellen 
überein,  dass  sie  sehr  wenig  freie  Kohlensäure  enthalten. 

Vergleicht  man  die  Weilbacher  Natronquelle  mit  den 
anderen,  kohlensaures  Natron  als  Hauptbestandtheil  ent- 
haltenden Quellen  des  Herzogthums  Nassau,  so  findet  man, 
dass  sie  in  Betreff  der  Menge  und  des  gegenseitigen  Ver- 
hältnisses der  Hauptbestandtheile  den  Emser  Quellen  am 
nächsten  steht,  sich  aber  dadurch  von  denselben  wesent- 
lich unterscheidet,  dass  die  Emser  Quellen  weit  reicher 
an  freier  Kohlensäure  und  weit  ärmer  an  schwefelsaurem 
Natron  sind,  als  die  Natronquelle  zu  Weilbach,  und  dass 
jene  Thermen  sind,  während  die  Natronquelle  eine  Quelle 
von  gewöhnlicher  Temperatur  ist. 

Das  Gesagte  wird  sich  aus  folgender  Uebersicht  klar 
ergeben : 

1  Pfund  =  7680  Gran  Wasser  enthält  Grane: 


WeUb 
Nata 
que 

h 

OD    P 

•^8 

acher 

•oa- 

Ue. 

s-i 

13,7»  C. 

12,5»  C. 

29,5»  C. 

46,25«  C. 

2,083 

9.668 

7,084 

7,770 

2,207 

7,375 

10.484 

10.738 

0,000 

1,717 

0,138 

0,006 

2,021 

0,750 

1,197 

1,259 

1,810 

0,556 

0,993 

0,947 

Spur 

0,019 

0,012 

0,020 

1,403 

2,197 

8,325 

6,788 

Temperatur 
Chlornatrium 
Kohlensaures  Natron 
Schwefelsaures  Natron 
Kohlensauren  Kalk 
Kohlensaure  Magnesia 
Kohlensaures  Eisenoxydul 
Kohlensäure,  völlig  frei 

Die  Natronquelle  zu  Weilbach  hat  noch  keine  Geschichte. 
Früher  nie  genau  untersucht,  wurde  sie  bisher  als  Heil- 
mittel nicht  verwendet  und  blieb  dem  ärztlichen  Publikum 
unbekannt.  Berücksichtigt  man  aber  die  Aehnlichkeit 
ihres  Wassers  mit  dem  der  Emser  Thermen  und  zugleich 
auch  die  specifische  Verschiedenheit  desselben,  so  dürfte 
man  mit  mir  zu  der  Ueberzeugung  gelangen,  dass  sich 
Journ.  f.  prakl.  Chemie.  LXXXIV.  1.  ^        ( 
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die  Natronquelle  gewiss  in  vielen  Fällen  als  eine  sehr 
nützliche  Heilquelle  bewähren  und  somit  die  bekannten 
Heilmittel  des  Bades  Weilbach  in  beachtenswerther  Weise 
vermehren  wird. 


VIL 

Ueber  das  Gefrieren  des  Wassers  aus 

Salzlösungen. 

Von 
£üdorf£ 

(Auszng  ans  einer  im  Laboratorinm  von  Magnus  ausgeführten 
Untersuchung.) 

(Aus  d.  Monatsber.  d.  Eönigl.  preuss.  Aead.  d.  Wisseösch.  zu  Berlin. 

April  1861.) 

Bis  jetzt  hat  sich  die  Aufmerksamkeit  der  Physiker 
noch  wenig  auf  den  Einfluss  gerichtet,  welchen  ein  Salz, 
das  in  Wasser  gelöst  ist,  auf  das  Gefrieren  desselben  aus- 
übt. Zwar  geht  schon  aus  einer  grossen  2ahl  älterer  Be- 
obachtungen, welche  sich  vorzugsweise  auf  das  Meerwasser 
beziehen,  hervor,  dass  das  Wasser  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur gefriert,  wenn  es  irgend  ein  Salz  in  Lösung  hält, 
als  wenn  es  frei  von  fremden  Bestandtheilen  ist;  jedoch 
fehlt  es  hierfür  fast  gänzlich  an  numerischen  Bestimmun- 
gen., Bei  Gelegenheit  eines  Streites  über  das  Maximum 
der  Dichte  des  Meerwassers  und  anderer  Salzlösungen 
zwischen  den  Herren  Erman  und  Despretz  {Compt 
rend.  t  XL),  hat  letzterer  einige  Versuche  über  das  Ge- 
frieren des  Wassers  aus  Salzlösungen  angestellt,  dieselben 
beziehen  sich  indessen  nur  auf  wenige  Salze,  auch  war 
die  Concentration  der  Lösungen  nur  wenig  verschieden 
von  einander.  Um  diesen  Einfluss,  welchen  ein  Salz  auf 
den  Gefrierpunkt  des  Wassers  ausübt,  kennnen  zu  lernen, 
wurden  nachstehende  Versuche  ausgeführt. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Rüdorff:    Gefrieren  des  Wassers  aus  Salzlönrngea.         51 

Bekanntlich  bildet  sich  aus  Meerwasser  und  anderen 
Salzlösungen,  wenn  sie  gefrieren,  Eis,  welches  nur  sehr 
wenig  Salz  enthält;  um  zu  erfahren,  in  wie  weit  diess 
Eis  salzfrei  ist,  wurde  das  in  Salzlösungen  entstandene 
Eis  untersucht. 

Eine  Kochsalzlösung  vom  spec.  Gew.  1,028  bei  + 15°  C* 
wurde  während  einer  Nacht  einer  Temperatur  von  — 6®  C. 
ausgesetzt,  etwa  ^  der  Lösung  war  zu  Eis  geworden. 
Dieses  wurde  auf  einen  Trichter  geworfen,  und  nachdem 
die  anhängende  Salzlösung  abgetropft  war,  gab  das  zu* 
rückgebliebene  Eis  eine  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,010 
bei  15^  C,  bei  welcher  Temperatur  der  flüssig  gebliebene 
Theil  der  Lösung  ein  spec.  Gew.  von  1,031  hatte.  Lässt 
man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  oder 
zweifa'ch-chromsaurem  Kali  gefrieren,  so  zeigt  schon  die 
Farbe  des  nicht  fest  gewordenen  Theiles  und  des  Theiles 
der  Lösung,  welcher  aus  dem  Eise  entsteht,  dass  jene  von 
grösserem,  diese  dagegen  von  geringerem  Salzgehalt  ist 
als  die  angewandte  Lösung.  Der  noch  vorhandene  ge- 
ringe Salzgehalt  des  Eises  erklärt  sich  vollständig  aus  der 
lamellösen  Beschaffenheit  desselben,  so  dass  wohl  die  An- 
nahme berechtigt  erscheint,  dass  aus  einer  Salzlösung 
reines  Eis  gefriert. 

Um  die  Temperaturen  zu  ermitteln,  bei  welcher  die 
Ausscheidung  des  Eises  aus  den  verschiedenen  Salzlösun- 
gen eintritt,  wurde  auf  folgende  Weise  verfahren.  Von 
den  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  möglichst  rein 
dargestellten  Salzen  wurden  bestimmte  Quantitäten  genau 
abgewogen  und  in  so  viel  Wasser  gelöst,  dass  in  100  Grm. 
Wasser  1,  2,  4  etc.  Grm.  des  Salzes  enthalten  waren. 
Diese  so  hergestellten  Lösungen  wurden  in  eine  Kälte- 
mischung aus  Kochsalz  und^  Schnee  gestellt  und  ihre  Er- 
kaltung an  einem  Thermometer  abgelesen,  mit  welchem 
sie  beständig  umgerührt  wurden.  Die  Theilung  des  Ther- 
mometers erlaubte  eine  Ablesung  von  -la  bis  -^^^  C.  Um 
mögliche  Veränderungen  des  Nullpunktes  zu  controliren, 
wurde  derselbe  von  Zeit  zxk  Zeit  bestimmt.  Das  stete 
Umrühriön  der  Lösungen  hatte  den  Zweck,  eine  Eisbil- 
dung  an  der  Wand   des  Gefässes   zu  verhindern  und   zu 
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bewirken,  dass  sich  das  Eis  in  der  ganzen  Lösung  aus- 
scheide. In  diesem  Falle  geschieht  die  Eisbildung  plötz- 
lich, so  dass  sich  die  Flüssigkeit  rasch  von  flockigem, 
schuppigen  Eise  trübt,  dabei  findet  aber  stets  eine  Tem- 
peraturerhöhung statt.  Diese  Erscheinung  stellte  sich  bei 
allen  Salzlösungen  heraus,  ihre  Temperatur  konnte  oft 
bedeutend  unter  0®  C.  erniedrigt  werden,  ohne  dass  sich 
Eis  bildete,  bei  der  dann  plötzlich  eintretenden  Eisbildung 
stieg  aber  bei  derselben  Salzlösung  das  Thermometer  stets 
auf  dieselbe  Temperatur.  Da  die  Menge  des  ausgeschie- 
denen Eises,  namentlich  bei  concentrirteren  Lösungen, 
einen  merklichen  Einfluss  auf  den  Procentgehalt  des  flüs- 
sig gebliebenen  Theiles  der  Lösung  hatte,  so  musste,  um 
die  Temperatur  genau  zu  bestimmen,  bei  welcher  sich  Eis 
bildet,  eine  zu  grosse  Ausscheidung  von  Eis  vermieden 
werden.  Um  dieses  zu  erreichen,  bestimmte  ich  durch 
vorläufige  Versuche  annähernd  die  Temperatur,  bei  wel- 
cher sich  Eis  bilden  konnte,  die  Salzlösung  wurde  dann 
ungefähr  0,3 — 0,5®  C.  unter  diese  Temperatur  abgekült 
und  durch  ein  hineingeworfenes  Körnchen  Schnee  die 
Eisbildung  bewirkt,  wobei  die  Temperatur  sich  nur  wenig 
erhöhte.  Die  Temperatur,  welche  das  Thermometer  unter 
diesen  Umständen  bei  der  Eisbildung  annahm,  wurde  als 
der  Gefrierpunkt  der  Lösung  betrachtet.  Setzt  man  das 
Umrühren  der  Lösung  in  der  Kältemischung,  nachdem  sich 
schon  Eis  gebildet  hat,  noch  fort,  so  vermehrt  sich  die 
Menge  des  Eises  ganz  allmählich,  das  Thermometer  be- 
hält indessen  während  langer  Zeit  einen  unveränderten 
Stand  bei,  und  erst  nachdem  die  Menge  des  gebildeten 
Eises  beträchtlich  geworden,  beginnt  die  Temperatur  zu 
sinken.  Wird  dann  die  Lösung  aus  der  Kältemischung 
entfernt  und  das  Umrühren  bei  einer  Temperatur  von 
+  12*^  G.  noch  fortgesetzt,  so  steigt  das  Thermometer  bis 
es  auf  derselben  Temperatur  wie  vorhin  so  lange  stehen 
bleibt,  bis  fast  alles  Eis  verschwunden  ist.  Erst  dann  tritt 
eine  Temperaturerhöhung  ein. 

Die  Zahl  der  Salze,  welche  sich  zu  Temperaturbe- 
stimmungen, bei  denen  die  Ausscheidung  von  Eis  erfolgt, 
eignen,  ist  eine  sehr  geringe.    Die  meisten  Salze  sind  bei 
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niedriger  Temperatur  nur  sehr  wenig  loslich  im  Wasser, 
und  von  den  leichter  löslichen  erniedrigen  einige  den  Ge- 
frierpunkt des  Wassers  nur  sehr  wenig.  Aus  diesen  Grün- 
den konnten  meist  nur  Ghlormetalle  und  salpetersaure 
Salze  angewandt  werden.  Die  Losungen  wurden  aus 
wasserfreien  Salzen  dargestellt.  £&  stellte  sich  bei  den 
meisten  Salzlösungen  heraus,  dass  die  Erniedrigung  des 
Gefrierpunktes  dem  Gehalt  an  wasserfreiem  Salz  propor- 
tional ist.  Bezeichnet  M  die  Anzahl  der  Grm.  des  in 
100  Grm.  Wasser  gelösten  wasserfreien  Salzes  und  E  die 
Erniedrigung  des  Gefrierpunktes,  welche  durch  dieses  Salz 
bewirkt  wird,  so  ergeben  die  Versuche  für: 

Chlornatrium  E  =  —0,600«  M 

Chlorammonium  E  =  —0,653«  M 

Chlorkalium  E  =  —0,443«  Jf 

Salpetersaures  Ammoniak  E  =  — 0,384«  M 
Salpetersaures  Natron  E  =  —0,370«  M 
Salpetersaures  Kali  E  =  —0,267«  M 

Kohlensaures  Kali  E  =  —0,317«  M 

Salpetersauren  Kalk  E  =  —0,277«  M 

Von  diesen  acht  Salzen  krystallisiren  die  beiden  letz- 
ten nicht  nur  mit  Krystallwasser,  sondern  beide  sind  auch 
sehr  hygroskopisch.  Es  geht  hieraus  also  hervor,  dass 
selbst  die  Salze,  die  eine  grosse  Neigung  haben  sich  mit 
Wasser  zu  verbinden,  nur  als  wasserfreie  Salze  erniedri- 
gend auf  den  Gefrierpunkt  des  Lösungswassers  einwirken. 
Es  giebt  jedoch  einige  Salze,  welche  den  Gefrierpunkt 
nicht  proportional  der  in  der  Lösung  befindlichen  Menge 
wasserfreien  Salzes  erniedrigen;  bei  diesen  zeigt  sich  in- 
dessen die  Proportionalität,  wenn  man  annimmt,  dass  diese 
Salze  als  wasserhaltige  sich  in  der  Lösung  befinden.  Zu 
diesen  Salzen  gehört  vor  allen  Chlorcalclum ,  welches  be- 
kanntlich mit  6  Aeq.  Wasser  krystallisirt.  Nachstehende 
Tabelle  enthält  einige  der  gefundenen  Zahlen;  in  dersel- 
ben bedeutet  M  die  Anzahl  von  Grammen  wasserfreien 
Salzes,  welche  in  100  Grm.  Wasser  gelöst  sind,  T  die  oben 
als  Gefrierpunkt  näher  bezeichnete  Temperatur,  der  Quo- 

tient  ji  giebt  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes,  welche 

1  Grm.  Salz  bewirkt. 
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CUoredkiu 

im. 

r 

M 

T 

M 

2  Grm. 

—  0,9»  C. 

—  0,450«  C. 

4      „ 

-  1.85»,, 

-0,462»  „ 

8      „ 

-  3,9»  „ 

-0.487»   „ 

14      „ 

-  7,4»  „ 

—  0.528»  „ 

18      „ 

-10,0«  „ 

-0,555»  „ 

Die  Quotienten  der  dritten  Golumne  zeigen  deutlich, 
dass  eine  einfache  Proportionalität  zwischen  der  Erniedri- 
gung des  Gefrierpunktes  und  dem  Gehalt  an  wasserfreiem 
Salz  nicht  stattfindet.  Nimmt  man  indessen  an,  dass  bei 
der  Auflösung  von  wasserfreiem  Chlorcalcium  dieses  sich 
zuerst  mit  6  Aeq.  Wasser  verbindet,  und  dass  diese  Ver- 
bindung sich  in  dem  übrigen  Wasser  auflöst,  und  berech- 
net man  nach  dieser  Annahme,  wie  viel  krystallisirtes  Salz 
in  der  angewandten  Lösung  auf  100  Grm.  Wasser  ent- 
halten sei,  so  erhält  man  die  in  der  folgenden  Tabelle 
zusammengestellten  Zahlen.  M^  bedeutet  hier  die  Anzahl 
von  Grammen  krystallisirten  Salzes,  T  wieder  die  Tempe- 
ratur des  Gefrierpunktes. 


Krystallisirtes  Chlorcalcium. 

Jlf»                 T 

T 

4,02       -  0,9»  C. 

8,21  -  1,85»,, 
17,20  —  3,9»  „ 
31,89  -  7,4»  „ 
43,05        -10,0»   „ 

-0,224»  C. 
—0,225»   „ 
-0,225»  „ 
—0,232»  „ 
-0,231»  „ 

Die  Quotienten  der  dritten  Columne  zeigen,  dass  die 
Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  dem  Gehalte  an  krystalli- 
sirtem  Salze  proportional  ist.  • 

Bekanntlich  krystallisirt  aus  einer,  gesättigten  Koch- 
salzlösung bei  ungefähr  — 10®  C.  ein  Salz  mit  4  Aeq. 
Kry stall wasser,  welche  Verbindung  bei  höherer  Tempera- 
tur wieder  zerfallt.  Die  mit  Kochsalzlösungen  angestell- 
ten Versuche  zeigen,  dass  der  Gefrierpunkt  bis  zu  einer 
Temperatur  von  — 9**  C.  proportional  dem  Gehalt  an  was- 
serfreiem Salz  erniedrigt  wird,    dass  aber  von  da  an  die 
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Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  in  einem  grosseren  Ver- 
hältniss  als  der  Salzgehalt  der  Lösung  zunimmt 

In  nachfolgender  Tabelle  sind  die  durch  Versuche  er- 
mittelten Zahlen  zusammen  gestellt  Die  Tabelle  rechts 
enthält  die  Werthe,  welche  von  der  angedeuteten  Propor- 
tionalität abweichen,  unter  der  Voraussetzung  berechnet, 
dass  die  Lösung  ein  mit  4  Aeq.  Wasser  verbundenes  Salz 
enthält  Die  Quotienten  der  dritten  Columne  zeigen,  dass 
in  diesem  Falle  wieder  eine  einfache  Proportionalität  zwi- 
schen der  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  und  dem  Salz- 
gehalt stattfindet 

Koehiob. 


Wasserfreies. 

Wasserkalt^es 

»» 

00 

►* 

m° 

g 

M 

s 

0 

+  || 

c^3 

»l> 

OD 

GQ 

•^  &» 

00 

OB 

SS 

■  s 

2 

•28 

t 

& 

Grm. 

C. 

Grm. 

c. 

1 

—  0,6<> 

-0.600» 

2 

-  1,2« 

—0,600» 

4 

—  2,4» 

—0,600» 

6 

—  3,6« 

—0,600» 

8 

-  4,8« 

—0,600» 

10 

—  6,0» 

—0,600» 

12 

—  7,2» 

-0,600» 

14 

—  8,4» 

—0.600» 

15 

—  9,2« 

-0,613» 

27,04 

—  9,2»    - 

-0,340» 

16 

—  9,9« 

—0,619» 

29,06 

—  9,9«    - 

-0,341» 

17 

—  10.6« 

—0,623» 

31.07 

—  10,6«    - 

-0.341» 

18 

- 11.4» 

-  0,633» 

33,17 

—  11,4«    - 

-0,343» 

19 

—  12,1« 

—0,637» 

35,29 

-12,1»    - 

-0.342» 

20 

-12,8» 

-0,640» 

37,38 

—  12,8«    - 

-0,342» 

Versuche,  welche  ich  mit  krystallisirtem  2  Aeq.  Wasser 
enthaltendem  Chlorbaryum  angestellt  habe,  ergaben,  dass 
die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  dem  Gehalt  an  krys- 
tallisirtem Salz  proportional  ist 

Für  eine  Lösung  von  Chlorcalcium,  Chlornatrium  (von 
— 9^  C.  an)  und  Chlorbaryum  drücken  folgende  Gleichun- 
gen die  numerischen  Beziehungen  zwischen  Salzgehalt 
und  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  aus: 
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Krystallisirtes  Chlorcalcium  E  —  —0,227«  M 
Chlornatrium  E  =  —  0,342<>  M 

Chlorbaryum  E  =  —  0,192«  M 

Die  mit  Lösungen  von  Kalihydrat  und  Schwefelsäure 
angestellten  Versuche  führten  zu  Zahlen,  welche  in  keiner 
Weise  eine  ähnliche  Proportionalität  erkennen  Hessen,  es 
scheint  vielmehr  aus  denselben  hervorzugehen,  dass  in 
solchen  Lösungen  sich  Hydrate  bilden,  die  mit  abnehmen- 
der Temperatur  wasserreicher  werden  und  erniedrigend 
auf  den  Gefrierpunkt  des  Lösungswassers  einwirken,  oder 
dass  sich  eine  Veränderung  in  der  Constitution  des  ge- 
lösten Salzes,  wie  sie  beim  Kochsalz  bei  — 9«  C.  eintritt, 
bei  einer  Kali-  oder  Schwefelsäurelösung  mehrmals  wie- 
derholt 

Aus  vorstehenden  Versuchen  folgt: 

1)  Bei  wässrigen  Salzlösungen  wird  der  Gefrierpunkt 
des  Lösungswassers  proportional  der  Quantität  des  ge- 
lösten Salzes  erniedrigt. 

2)  Einige  Salze  erniedrigen  den  Gefrierpunkt  des  Lö- 
sungswassers als  wasserfreie  Salze. 

3)  Andere  wirken  auf  die  Erniedrigung  des  Gefrier- 
punktes als  wasserhaltige  Salze. 

4)  Noch  andere  erniedrigen  den  Gefrierpunkt  bis  zu 
einer  bestimmten  Temperatur  als  wasserfreie,  unter  dieser 
Temperatur  als  wasserhaltige  Salze. 

Es  folgt  hieraus: 

5)  Dass  die  Versuche  über  die  Erniedrigung  des  Ge- 
frierpunktes wässriger  Salzlösungen  ein  Mittel  darbieten, 
zu  entscheiden,  ob  ein  Salz  als  wasserfreies  oder  mit  einer 
bestimmten  Quantität  Wasser  verbunden  sich  in  Lösung 
befindet. 

Zu  ganz  ähnlichen  Resultaten  führten  die  Versuche 
des  Herrn  Wüllner  über  die  Verminderung  der  Spann- 
kraft des  Wasserdampfes  aus  Salzlösungen;  nach  diesen 
wird  die  Spannkraft  der  Dämpfe  durch  die  Gegenwart 
eines  Salzes  und  zwar  proportional  der  Menge  des  ge- 
lösten   Salzes    vermindert.     Damit    diese    Proportionalität 
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stattfinde,  ist  es  nöthig  anzunehmen,  dass  in  einigen  Salz- 
lösungen die  Salze  als  wasserfreie,  in  anderen  als  mit 
einer  bestimmten  Quantität  Wasser  verbunden  enthalten 
seien. 


VIII. 
Notizen. 

1)  Einfluss  des  Braunsteins  in  Eisenerzen  auf  das  daraus 
erblasene  Roheisen. 

In  Büblingshausen  bei  Olpe  wurde  ein  Gemenge  von 
Spatheisenstein  (f)  und  Brauneisenstein  (f)  verhüttet,  von 
welchem  letzterer  50 — 60  p.C.  Brauneisenstein  enthielt, 
also  eine  an  Manganerz  sehr  reiche  Beschickung.  Das 
daraus  erblasene  Roheisen  war  weiss  wie  gewöhnlich, 
aber  weniger  hart,  von  Spiegeleisen  ritzbar,  sehr  streng- 
flüssig, rostete  sehr  schnell  und  wurde  heftig  von  Salpeter- 
säure angegriflFen.  Dr.  K.  List  (Pogg.  Ann.  CX,  328) 
vermuthete  darin  einen  sehr  hohen  Mangangehalt,  fand 
sich  aber  getäuscht.  In  Königswasser  löste  sich  das  Eisen 
ohne  Kohlenabscheidung  und  es  fanden  sich  an  Mangan 
3,80  p.c.,  an  Kiesel  1,46  p.C.  vor.  Der  Mangangehalt  ist 
also  nicht  grösser,  ja  eher  noch  geringer,  als  er  sonst  im 
Spiegeleisen  angegeben  wird  Aber  der  Verf.  vermuthet, 
dass  der  Kohlegehalt  ein  viel  geringerer  sein  müsse,  als 
im  Spiegeleisen,  da  sich  beim  Puddeln  wenig  Kohlenoxyd 
entwickelte.  Die  Ursache  davon  mag  im  reichen  Braun- 
steingehalt des  Erzes  liegen.  Denn  während  Eisen  schon 
frühzeitig  reducirt  wird,  bleibt  Manganoxydul  unverändert, 
bis  das  Gemenge  ins  Schmelzen  eintritt.  Dann  wirkt  der 
Sauerstoff  des  Manganoxyduls  Kohle  entziehend,  entweder 
beansprucht  er  einen  Theil  der  Kohle,  mit  welcher  das 
Eisen  sich  sättigen  sollte,  oder  er  raubt  dem  schon  ge- 
kohlten Eisen  einen  Antheil. 
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2)  lieber  Darmnü^  em  nme»  Mineral 

Bei  Potrero  grande,  südöstlich  von  Copiapo  (Chile) 
findet  sich  in  schmalen  Adern  eines  porphyritischen  Ge- 
steins der  oberen  oolithischen  Formation  ein  Mineral,  wel- 
ches man  anfangs  für  Silber  und  dann  für  Arsenik  hielt. 
Nach  den  Untersuchungen  von  Dr.  Forbes  enthält  es 
zwar  beides,  aber  der  Hauptbestandtheil  ist  Kupfer  (Philos. 
Mag.  (4.)  Tom.  XX.  No.  135.  p.  423), 

Das  Mineral,  welches  der  Verf.  Darwinit  nennt,  ist 
dicht,  ohne  Spur  von  Spaltbarkeit,  sehr  brüchig,  Bruch 
eben,  Härte  3,5.  Metallglanz.  Farbe  auf  frischem  Bruch 
silbergrau,  dann  bronzegelb.    Spec.  Gew.  8,69-'*8,57. 

Im  geschlossenen  Rohr  erhitzt  verändert  es  sich  kaum, 
im  offenen  giebt  es  arsenige  Säure.  Auf  Kohle  leicht 
schmelzbar,  in  reducirender  Flamme  silberweisse  Kugel, 
in  oxydirender  dicker  Arsendampf. 

Die  Zusammensetzung  in  100  Th.  ist: 
1.  2.  3.  4. 

Cu  88.35  88,07  88,11  88,02 
Ag  0,38  0,24  0,08  0,42 
As     11,27    11,69    11,81     11,56 

In  1.  ist  Kupfer  durch  den  Verlust,  Silber  durch  Gu- 
pelliren  und  Arsen  direct  als  arsensaure  Ammon-Magne- 
sia  bestimmt.  In  2  —  4  ist  das  Arsen  aus  dem  Verlust 
und  Silber  und  Kupfer  durch  Schmelzen  vor  dem  Löthrohr 
mit  einem  gewogenen  Goldkorn,  zuerst  in  der  Oxydations- 
flamme, dann  in  der  Reductionsflamme,  ermittelt 

Die  obigen  Zahlen  entsprechen  der  Formel  GUfsAs, 
welche  verlangt: 

Cu      88,37 
As      11,63 

Die  bis  jetzt   in  Chile  an   sehr  verschiedenen  Orten 
gefundenen  Verbindungen  des  Arsens  sind  folgende: 
Domeykit  CugAs,  Algodonit  CuuAs,  Darwinit  CuigAs. 

Alle  drei  finden  sich  in  Gestetnen  desselben  geologi- 
schen Alters. 
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3)  Reinigung  der  Metalle,  besonders  des  Kupfers,  durch  Natriuni, 

Ch.  Tissier  (C(mpt  rend,  t  III,  p.  536)  verspricht, 
über  ein  einfaches  Verfahren  Natrium  zur  Reinigung  der 
Metalle  anzuwenden,  später  ausführlichere  Mittheilungen 
zu  geben.  Seine  Wirkung  besteht  darin,  dass  es  mit  dem 
Schwefel,  Phosphor,  Arsenik  alkalische  Sulfüre,  Phosphüre, 
Arseniüre  bilde,  welche  sich  in  Form  von  Schlacken  auf 
der  Oherfläche  der  Metalle  ausscheiden,  dass  femer  der 
Kohlenstoff  und  das  Silicium  durch  das  sich  während 
seines  Verfahrens  bildende  Natrium  entfernt  werden,  in- 
dem sich  aus  ersterem  Kohlenoxyd,  aus  dem  Silicium  aber 
alkalische  Silicate  bilden ;  dass  Antimon,  Wismuth  und  die 
analogen  Metalle,  welche  zum  Natrium  eine  grössere  Ver- 
wandtschaft haben  als  das  Kupfer  mit  ersterem  sehr  oxy- 
dable  Legirungen  bilden,  welche  eine  ähnliche  Kupellation 
wie  beim  Blei  gestatten,  und  dass  endlich  das  Kupferoxy- 
dul, welches  das  Kupfer  öfter  spröde  macht,  augenblick- 
lich durch  das  Natrium  zersetzt  wird. 


4)  Drei  neue  Meteoreisen. 

J.  Lawr.  Smith  beschreibt  drei  neue  Eisenmeteorite 
von  denen  zwei  in  den  Grafschaften  Nelson  und  Marshall 
(in  Ky)  und  der  dritte  in  der  Grafschaft  Madison  (Nord.- 
Carol.)  gefallen  sind  (Sillim.  Amer.  Journ.  2.  Ser.  XXX. 
No.  89.  p.  240). 

Der  Meteorit  von  Nelson,  welcher  zufallig  beim  Pflügen 
eines  Feldes  gefunden  wurde  und  schon  sehr  lange  Zeit 
im  Land«  gelegen  haben  mag,  ist  eine  abgeplatte  Masse 
von  17  Zoll  Länge,  15  Zoll  Breite  und  7  Zoll  Dicke,  161  Pfund 
schwer,  zähen  Metalls,  etwas  blättrig  an  einer  Ecke.  Er 
ist  frei  von  einer  dicken  Rostrinde.  Seine  Zusammensetzung 
steht  in  der  nachfolgenden  Tabelle  unter  a. 

Der  Meteorit  von  Marshall  soll  15  Pfund  schwer  sein 
und  blättrig  im  Bruch.  Das  davon  untersuchte  Bruchstück 
hat  die  gewöhnlichen  Eigenschaften  der  Meteoreisen  und 
die  Zusammensetzung  unter  b. 
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Der  Meteorit  von  Madison  hat  eine  dicke  Kruste  von 
Rost  und  trieft  stets  von  Eisenchlorid  und  scheint  ganz 
vollständig  zu  sein,  er  wiegt  8  Pfund  13  Unzen  und  hat 
die  Zusammensetzung  unter  c. 


a. 

b. 

c. 

Fe 

93,10 

90,12 

91,12 

Ni 

6.11 

8,72 

7,82 

Co 

0,41 

0,32 

0,43 

P 

0,05 

0,10 

0,08 

Cu 

Spuren. 

Spuren. 

Spure 

5)  Analyse  eines  Psäomelans. 

Die  so  abweichenden  Resultate  über  die  Zusammen- 
setzung dieses  Minerals  siiid  um  ein  neues  vermehrt  wor- 
den durch  die  Analyse  eines  Psllomelans  von  Olpe,  welche 
Dr.  K.  List  ausgeführt  hat  (Po gg.  Ann.  CX,  321). 

Es  ist  das  Stück  entlehnt  aus  einem  Brauneisenstein- 
gang der  Grube  Loh  bei  Rothemühl  unweit  Olpe,  in  dessen 
südlichem  Theil  das  Manganerz  so  reichlich  auftritt,  dass 
es  als  Braunstein  ausgebeutet  und  in  den  Handel  gebracht 
wird.  Dasselbe  bildet  theils  stalaktitische  traubige  Massen 
von  blauschwarzer  Farbe  und  4,699  spec.  Gew.,  theils  dichte 
eisengraue  mit  unvollkommen  muschligem  Bruch.  Ein 
Stück  der  letzteren  Form  bestand  in  100  Th.  aus : 

Örstoff  23,8oH«  *°*°- 
Sauerstoff        4,49  als  Glühverlust. 
Kupferoxyd      1,28 
Eobaltoxyd      0,31 
Kalkerde  0,37 

Kali  1,36 

Wasser  4,02 

Unlösliches      2,51 
99,51 

Die  Formel,  welche  Rammeisberg  für  den  Psilo- 
melan  aufstellt,  MnMnj-f-ZH,  passt  für  den  obigen  nichi 
Dieser  würde  vielmehr  Mn2Mn8  +  H  erheischen.  Der  Verf. 
lässt  es  aber  dahingestellt,  ob  auf  Grund  einer  einzigen 
wenn  auch  sorgfältigen  Analyse  aus  dem  Psilomelan  von 
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Olpe  eine  yerschiedene  Species  zu  machen  oder  die  alte^ 
Formel  des  Minerals  überhaupt  umzuändern  sei. 


6)    Eine  neue  Ammonium- Chrom-Verbindung. 

Wenn  nach  J.  Morland  (Quart.  Joum.  of  the  Chem. 
Soc.  XIII,  252)  Schwefelcyanammonium  geschmolzen  und 
mit  gepulvertem  Kalibichromat  bestreut  wird,  so  entsteht 
zuerst  Purpur-  und  nachher  Carmoisinfarbe,  indem  Ammo- 
niak und  Wasser  entweichen.  Wasser  zieht  aus  dem  Rück- 
stand die  Rhodanüre  des  Ammons  und  Kaliums,  Kalibi- 
chromat und  Kalisulfat  aus  und  hinterlässt  die  neue  Ver- 
bindung. Diese  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  weniger  in 
Aether,  ist  völlig  neutral  und  scheidet  sich  aus  ätherischer 
Lösung  in  Dodekaedern  mit  Oktaederflächen  aus.  Ihr  Ge- 
Geschmack ist  bitter,  ihre  Zusammensetzung: 

Cr^cVaCNH*)». 

Berechnet. 
Cr  18,71  18,71 
S  34,37  34,53 
N  24,96  25,18 
C  13,27  12,95 
H  3,39  2,88 
O        —  5,76 

Die  Krystalle  geben  beim  Erhitzen  Ammoniak,  Schwe- 
felwasserstoff, eine  Cyanverbindung  (?)  und  hinterlassen 
Schwefelchrom,  welches  an  der  Luft  geglüht,  schweflige 
Säure  und  Chromoxyd  bildet. 

Kalte  Säuren   und  Alkallen    sind    ohne  Wirkung   auf 
das    Salz,    aber   kochende  Alkalien    schlagen   Chromoxyd ^ 
daraus  nieder.    Schwefelsäure  in  Wasserbadhitze   zersetzt 
es  in  Ammoniaksulfat  und  blaues  Chromoxydsulfat. 

Die  besten  Verhältnisse  zur  Darstellung  dieses  Salzes 
sind  5  Th.  Schwefelcyanammon  und  2  Th.  Kalibichromat, 
d.  1.  5  Aeq.  des  ersteren  auf  1  Aeq.  des  letzteren.  Uebri- 
gens  gelingt  die  Darstellung  auch  mittelst  anderer  chrom- 
saurer Salze. 
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7)  Ueber  Baudrimonfs  Schwefelkoktenstoff. 

Die  Verbindung  CS  soll  nach  Baudrimont  (s,  dies. 
Journ.  LXXI,  365)  auf  mehrfache  Art  sich  bilden,  am 
besten  durch  Ueberleiten  von  dampfförmigen  CSj  über 
glühenden  Bimstein.  Die  Versuche,  welche  L.  Play  fair 
(Quart.  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  XIII,  p.  248)  darüber  ange- 
stellt, haben  alle  zu  negativem  Resultat  geführt  und  die 
Reactionen,  welche  Baudrimont  selbst  als  Merkmale 
für  die  Existenz  und  Zusammensetzung  jener  Verbindung 
anführt,  lassen  eine  andere  Ausdeutung  zu.  Demnach  ist 
die  Existenz  von  CS  mehr  als  zweifelhaft. 

Der  Verf.  stellte  die  gesuchte  Verbindung  dar,  indem 
er  ein  langes  Verbrennungsrohr  mit  Bimstein  füllte,  diesen 
durch  Glühen  in  einem  Strom  trockner  Kohlensäure  von 
seiner  Feuchtigkeit  befreite  und  dann  einen  Strom  gas- 
förmigen Eohlensulfids  darüber  führte,  während  das  Rohr 
bis  zum  Weichwerden  erliitzt  war.  Aus  8  Grm.  Kohlen- 
sulfid wurden  über  Quecksilber  103,5  C.C.  Gas  von  0®  C. 
und  760  Mm.  und  5  C.C.  flüssiges  Sulfid,  welches  unver- 
ändert destillirt  war,  erhalten.  Diese  letzteren  entsprechen 
wenigstens  6,4  Grm.  Von  dem  Gas  absorbirte  Kali  an 
Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  so  viel,  dass  nur 
30,49  C.C.  übrig  blieben,  und  diese  bestanden  aus  Stickstoff 
und  Kohlenoxyd,  herrührend  aus  einem  Antheil  Luft  und 
nicht  völlig  ausgetriebener  Feuchtigkeit.  Also  von  CS 
keine  Spur.  Im  Bimstein  und  an  der  Glasröhre  hatte  sich 
kein  Schwefel  abgesetzt  ausser  hier  und  da  ein  Fleck, 
wahrscheinlich  wo  Feuchtigkeit  noch  rückständig  gewesen. 

Gleicher  Weise  erhielt  der  Verf.  negative  Resultate 
durch  Ueberleiten  von  Kohlensulfid  über  rothglühende 
Thier-  oder  Holzkohle. 

Baudrimont*8  Beweise  für  diQ  Existenz  des  CS  be- 
stehen darin,  dass  das  Gas  durch  Kalkwasser  in  Schwefel- 
calcium  und  ein  gleiches  Volum  Kohlenoxyd  zersetzt 
wurde,  und  dass  die  eudiometrische  Analyse  gleiche  Volu- 
mina Kohlensäure  und  schweflige  Säure  lieferte.  Aber  da 
Baudrimont  gar  nicht  erwähnt,  dass  er  zuvor,  das 
Kohlensulfid  aus  dem  Gasgemenge  entfernt  habe,  so  lassen 
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sich  jene  Reactionen  eben  so  gut  erklären,  wenn  man 
annimmt,  dass  sein  Gasgemenge  im  ersten  Versuch  mit 
Kalkwasser  aus  Kohlenoxyd,  SchwefelwasserstoflF  und  Koh- 
lensulfiddampf,  im  zweiten  Fall  aus  gleichen  Volumen 
Kohlenoxyd  und  Kohlensulfiddampf  bestand.  Die  Tension 
des  letzteren  ist  so  gross,  dass  sie  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur bei  dem  verminderten  Druck  im  Eudiometer  doch 
leicht  das  abgesperrte  Volum  zu  verdoppeln  vermag. 

Bis  also  nicht  weitere  Aufschlüsse  gegeben  werden, 
bleibt  die  Existenz  des  CS  unerwiesen. 


8)  Reiche  Queue  für  Paraffin. 

Auf  einer  Insel  in  der  Nähe  von  Baku  soll  ein  mäch- 
tiges Lager  eines  braunen,  wachsweichen  Erdharzes  vor- 
kommen, welches  nach  Petersen  (Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.  CXVIU,  82)  bei  79»  schmilzt,  0,903  spec.  Gew.  hat, 
von  Alkohol  wenig,  von  Aether,  Benzin  und  Terpentinöl 
grösstentheils  gelöst  wird  und  bei  der  trocknen  Destillation 
ein  leicht  erstarrendes  Destillat  giebt,  das  fast  nur  aus 
Paraffin  besteht 

100  Th.  des  Harzes  lieferten: 
81,82  Th.  Paraffin. 
13,82    „    Gase. 
4,36    „    kohligen  Rückstand. 


9)    Krystaüe  von  Kupfer  und  Kupferoxyduh 

Als  eine  Entwickelungsflasche  mit  Salpetersäure  und 
Kupferdrehspähnen  über  Nacht  gestanden  und  das  Sperr- 
wasser der  pneumatischen  Wanne  allmählich  in  die  Flasche 
zurückgetreten  und  in  einer  Schicht  über  der  Lösung  des 
salpetersauren  Kupferoxyds  angesammelt  hatte,  beobach- 
tete J.  W.  Mall  et  (Sillim.  Amer.  Journ!  (2.)  XXX.  No.  89. 
p.  253),  dass  sich  Krystalle  von  Kupfer  und  Kupferoxydul 
gebildet  hatten  —  eine  Beobachtung,  welche  bekanntlich 
nicht  neu  ist  — .    Die  Krystalle  des  Kupfers  waren  Com- 
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blnationen  des  OktaSders  mit  Würfel  und  Dodekaeder,  die 
des  Kupferoxyduls  {dinoxyd  of  copper)  Würfel  von  granat- 
rother  Farbe,  durchsichtig  und  glänzend.  Nur  auf  den- 
jenigen Kupferspähnen,  die  theilweis  in  das  Wasser,  theil- 
weis  in  die  Nitratlösung  tauchten,  war  die  Krystallisation 
vor  sich  gegangen ,  und  zwar  nur  auf  dem  in  der  Salz- 
lösung befindlichen  Theil. 


10)  Darstellung  van  Stickoxydnl 

Die  sonst  so  träge  Entwickelung  von  Stickoxydul  aus 
verdünnter  Salpetersäure  und  Zink  lässt  sich  nach  H. 
Schiff  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  84)  sehr  leb- 
haft machen,  wenn  man  Schwefelsäure  hinzusetzt,  und 
zwar  in  folgenden  Proportionen:  man  nehme  gleiche  Vo- 
lume concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  und 
9 — 10  mal  so  viel  Volume  Wasser.  Wenn  man  dieses  Ge- 
misch auf  Zink  einwirken  lässt  und  wäscht  das  Gas  durch 
Eisenvitriollösung,  so  erhält  man  ein  für  gewöhnliche 
Zwecke  hinreichend  reines  Stickoxydulgas. 


11)  KrystaUform  des  Salpetersäuren  QuecksHberoxydul" 
Atnmamaks. 

Wenn  man  die  gemischten  Lösungen  der  Nitrate  des 
Ammoniaks  und  des  Quecksilberoxyduls  verdampft,  so 
scheidet  sich  ein  Doppelsalz  in  kleinen  durchsichtigen 
Krystallen  aus,  welche  nach  Rammeisberg  (Pogg.  Ann. 
CIX,  377)  die  Zusammensetzung  HgN  +  2NH4N  +  5H  be- 
sitzen  und  dem  rhombischen  (zweigliedrigen)  System  an- 
gehören. Es  sind  rhombische  Prismen  mit  einem  stumpfen 
Rhombenoktaeder  und  dem  Makropinakoid.  Das  Axenver- 
hältniss  ist:  a  :  b  :  c  =  0,6924  :  1  :  0,3649. 
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IX. 

Untersuchungen  über  die  Platinmetalle.    . 

Von 
Woloott  ßiVbn. 

(Aufi  dem  American  Journal  of  Science  and  ArU,  2.  8er.,  vol  XXXL 

Jan.  1861.) 

Öas  Material,  welches  den  Gegenstand  diöser  Unter- 
suchung bildete,  war  vorzugsweise  von  der  Probiranstaltr 
der  Vereinigten  Staaten  und  von  der  Münze  in  PhikideU 
phia  erhalten;  etwa  600 6rm.  waren  sibirisches  Osmiridlum: 
Dem  äusseren  Ansehen  nach  differirten  die  zu  verschi«'» 
denen  Zeiten  von  der  Münze  erhaltenen  Proben  sehr  von 
einander.  .       . 

Da  das  californische  £rz  von  dem  sibiriadaen  in.  itf-. 
relatrv  grosseren  Menge  von  Ruthenium,  welche  es.  eöthäU; 
abweicht,  und  die  Verschiedenheit  des  Erzes  eine  .y^xs 
achiedene^^^hap^lung  desselben  noth wendig  macht»  so  ist 
trotz. der  Untersuchyngen  von  Wollaston,  Berzelius, 
Wo  hl  er,.  Claus  u.  A.  dennoch  Vieles  aufzuklären  übrig 
geblieben.  Der  Umstand  ferner,  dass  dem  Verf.  grosse 
Mengen  v.on  Material  zu  Gebote  standen ,  welche  fast 
sämmtlieh^  bisher  in  Vorschlag  gebrachte  Methoden  zur 
Aufscbli^ftsung  -und  Trennung  d^r  Platinmetalle  auf  ihre 
Güte  zvk  prüfen  erlaubten,  veranlasste  ihn»  seine  hierbei 
gemo-oht^n  Erfiihrungen  mitzutheilen. 

Die  Methode  Fremy's  (s.  dies.  Joum.  LXII,  340),  das 
Erz  durch  Rösten  im  SauerstoflFstrom  von  der  überwiegen- 
den Menge  der  Osmiumsäure  äu  befreien,  darauf  die  zu- 
rückbleibende Masse  mit  Salpeter  zu  schmelzen  und  aus 
ihr  durch  Salpetersäure  den  Rest  der  Osmiumsäure  abzu- 
destilliren,  lässt  sich  nach  des  Verf.  Versuchen  nur  In  deii 
Fällen  mit  Erfolg  anwenden,  wenn  das  ursprnügliche  Erz 
viel  Osmium  enthält.  Anderenfalls  wird  durch  den  Röst^ 
process  nur  wenig  Osmiumsäure  aasgetrieben,  und  es  er- 
scheint dann' besser,  sofort  nach  der  von  Claus  empfoh- 
Journ.  f.  prakl.  Chemie.  LXXXIV.  2.  5 
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lenen  Methode  das  Erz^  mit  Salpeter  und  Kali  zu  schmel- 
zen. In  einem  Versuche,  angestellt  mit  californischem 
Erz  nach  Premy's  Methode  wurde  durch  Rösten  bei 
Weissgluth  nur  wenig  Osmiumsäure  erhalten,  und  das 
zurückbleibende  Erz  war  in  Folge  des  grossen  Eisenge- 
haltes zur  krystallinischen  Masse  geschmolzen. 

Persoz  (s.  dies.  Journ.  II,  473)  verwandelt  durch 
starkes  Erhitzen  bis  zur  Weissgluth  das  Osmiridium  mit- 
telst einer  Mischung  von  kohlensaurem  Natron  und  Schwe- 
fel in  die  Sulfide,  löst  darauf  mit  Wasser  die  alkalischen 
Schwefelverbindungen  auf  und  erhitzt  die  rückständige 
Masse  mit  Quecksilberoxyd,  wobei  Iridiumoxyd  bleibt, 
während  Osmium  und  Quecksilber  entweichen.  Weiss 
und  Döbereiner  (Ann.  d.  Pharm.  XIV,  15)  haben  diese 
Umwandlung  der  Platinmetalle  in  Sulfide  bestätigt.  Sie 
empfehlen  nach  dem  Ausziehen  des  Schwefelnatriums  und 
Schwefeleisens  durch  Wasser  und  Salzsäure,  die  Sulfide 
der  Platinmetalle  mit  kohlensaurem  Kali  und  Salpeter  zu 
schmelzen,  um  sie  zu  oxydiren. 

Der  Verf.  fand  diese  Methode  für  das  californische 
Erz  ebenfalls  anwendbar.  Die  nach  der  Schmelzung  mit 
Chlorwasserstoffsäure  behandelten  Schwefelmetalle  wider- 
standen kochendem  Königswasser  und  zeigten  mit  Chlor- 
gas bei  Rothglühhitze  behandelt  keine  merkbare  Einwir- 
kung. Durch  Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter  oder  mit 
kohlensaurem  Kali  und  Salpeter  wurden  sie  aber  kräftig 
angegriffen.  Doch  liess  sich  wegen  des  starken  Aufschäu- 
metis  diese  Behandlung  nur  in  kleinem  Maasstabe  aus- 
führen. 

Der  erwähnte  Uebelstand  lässt  sich  indessen  umgehen, 
wenn  man,  vor  der  Oxydation  der  Schwefelmetalle,  diese 
zu  Metall  reducirt.  Das  Verfahren  hierzu  wurde  dem 
Verf.  von  Dr.  Genth  mitgetheilt,  und  besteht  darin,  dass 
man  die  Schwefelmetalle  mit  einem  Ueberschuss  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampft  und  darauf 
schwach  glüht.  Der  graue,  metallische,  schwammige  Rück- 
stand kann  alsdann  nach  der  Methode  von  Claus  leicht 
oxydirt  werden. 
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Bei  sorgsamer  Leitung  giebt  dieser  Process  gute  Re- 
sultate, doch  ist  er  nicht  frei  von  Unbequemlichkeiten. 
Denn  die  Behandlung  mit  Schwefelsäure  muss  zwei  Mal 
wiederholt  werden,  um  versichert  sein  zu  können,  dass 
die  Umwandlung  der  Sulfide  in  Metalle  vollständig  war. 
Das  Schmelzen  der  fein  zertheilten  Metalle  mit  Kali  und 
Salpeter  hat  auf  der  anderen  Seite  die  Misslichkeit,  dass 
durch  die  kräftige  Einwirkung  der  Stoffe  auf  einander 
durch  Spritzen  leicht  Verluste  entstehen.  Diese  Gefahr  kann 
nur  vermieden  werden,  wenn  man  erst  in  das  schon  ruhig 
lliessende  Gemisch  von  Kali  und  Salpeter  den  metallischen 
Schwamm  in  kleinen  Portionen  einträgt  und  jedes  Mal  mit 
dem  ferneren  Eintragen  wartet,  bis  die  Einwirkung  voll- 
endet ist.  Die  Verwandlung  der  Platinmetalle  in  Sulfide 
und  die  darauf  folgende  Reduction  in  den  metallischen 
Zustand  hält  der  Verf.  für  weniger  brauchbar,  als  ein  di- 
rectes  Schmelzen  des  Erzes  mit  oxydirenden  Mitteln. 

Versuche,  die  Erze  mit  Stahl,  Phosphor,  Arsenik  und 
Natrium  zusammenzuschmelzen  führten  zu  keinem  anwend- 
baren Resultat  fär  die  Aufschliessung. 

Wöhler's  Methode  (Pogg.  Ann.  XXXI,  161),  welche 
darin  besteht,  über  eine  zur  schwachen  Rothgluth  erhitzte 
Mischung  von  Osmiridium  mit  Kochsalz  feuchtes  Chlorgas 
zu  leiten  übertrifft  alle  anderen  Methoden  an  Eleganz  und 
giebt  bei  Arbeiten  im  kleinen  Maasstabe  recht  gute  Re- 
sultate, obgleich  mehrere  Wiederholungen  des  Processes 
erforderlich  sind,  um  die  völlige  Ueberführung  des  Erzes 
in  lösliche  Form  zu  erzielen.  Diese  Methode  würde  sich 
auch  vortheilhaft  für  die  Verarbeitung  grösserer  Mengen 
Erz  eignen,  wenn  man  sich  grosser  Porcellangefässe  von 
plattgedrückt  ellipsoidischer  Form  bedienen  könnte,  die  an 
jedem  Ende  mit  einer  weiten  Röhre  von  einigen  Zoll  Länge 
versehen  sind. 

Fritzsche  und  Struve  (s.  dies.  Journ.  XXXVII,  483) 
schmelzen  das  Erz  mit  gleichen  Theilen  von  Kalihydrat 
und  chlorsaurem  Kali,  wobei  kein  merkbares  Entweichen 
von  Osmiumsäure  stattfindet.  Die  Temperatur  darf  bei 
diesem  Process  nicht  hoch  sein,  das  anfanglich  starke 
Aufschäumen   der  Masse   erfordert   aber   grosse   Gefässe. 

5* 
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Dieser  Umstand,  sowie  der  grössere  Kostenpunkt  ist  es, 
wesshalb  der  Verf.  dem  von  Claus  angegebenem  Ver- 
fahren den  Vorzug  ertheilt. 

Die  Methode  von  Claus  (Beitrage  zur  Chemie  der 
Piatinmetalle,  Dorpat  1854)  besteht  bekanntlich  darin,  dass 
das  Erz  mit  1  Th.  Kalihydrat  und  2  Th.  Salpeter  bei  Roth- 
gluth  geschmolzen  wird.  Die  erkaltete  Masse  wird  darauf 
mit  Wasser  ausgelaugt,  und  die  tiief  brangerothe  Flüssig- 
keit, welche  osmiumsaures  und  ruthensaures  Kali  enthält, 
mit  einem  Heber  entfernt.  Der  Djit  Wasser  aufgerührte 
Bodensatz  wird  dann,  nachdem  sich  die  schwereren,  un- 
angegriflfenenErztheile  gesetzt  haben,  abgegossen,  worauf 
das  noch  unzersetzte  Erz  abermals  derselben  Behandlung 
unterworfen  wird.  Claus  versichert,  dass  er  in  zwei 
Operationen  das  Erz  vollständig  gelöst  habe. 

Der  Verf.  war  dagegen  bei  Anwendung  des  cäliforrii- 
schen  Osmiridiums  nicht  so  glücklich.  So  wären  z.  B,  bei 
2  Schmelzungen  von  500  Grm.  Erz  hur  200  Grm.  in.den 
löslichen  Zustand  ülDergeführt.  Sehr  wesentlich  fand' er 
für  ein  gutes  Gelingen  des  Pröcesses  Vorhergehendes 
Scbnaelzen  des  rohen  Urzes  mit"  kohlensaurem*  Patron, 
darauf  folgendes  Auslaugen  und  Auswaschen'  init  Wasser, 
um  die  Kieselsäure  und  andere  Verunreiniguhgeö"  zu  ent- 
fernen. 

Die 'Trennung  des  Osmiums  und  Rutheniums  nach 
dem  Verfahren  von  Claus  hat  die  Unbequemlichkeiten, 
dass  die  zur  Lösung  der  äuüöslichen  Theile  '  erförderte 
Menge  Flüssigkeit  sehr  gross,  die  DestiHätiori  derselben 
mit  Säuren  durch  die  Anwendung  sehr  grösser  Retorten 
demnach  lästig  ist,  und  däss  man  sich  ausserdem  nicht 
genügend\\gegen  die  Dampfe  der  ösmiumsäufe  söhützen 
kann.'Der  Verf  hat  desshalb  folgende  Methode  vorgezogen, 
,  Die  geschmolzene  Masse  wird  zerkleinert  und  mit 
iVasser,'  dem  ein  ^Zehntel  seines  Volumens  starkör  Alkohol 
zugesetzt  ist,  in  einem"  eisernen  Gefassö  gekocht,  bis  die 
Schmelze  vollständig  zertheilt  ist.  Hierbei  wird  das  os- 
miumsaure'Kali  "ZU  bsmigsaurem  Kali  reducirt,  während 
das  ruthensäure  Kali  gänzlich  zerlegt  wird  und  das  Ru- 
thenium als. ein  schwarzes  Oxydgemenge  abscheidet.    Die 
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Flüssigkeit  wird  dann  mit  dem  leichten  Bodensatz  abge- 
gossen, der  Rückstand  abermals  mit  Wasser  und  Alkohol 
gekocht  und  nach  einigem  Stehen  abgegossen.  Man  er- 
hält so  eine  Lösung  von  osmigsaurem  Kali,  eine  grosse 
Menge  schwarze  Oxyde  und  ein  schweres,  grobes  Pulver 
unzersetzten  Erzes.  Letzteres  wird  wieder  mit  Kall  und 
Salpeter  behandelt  und  wie  angegeben  weiter  verarbeitet 
Hatte  das  Erz  die  vorhergehende  Reinigung  durch  Schmel- 
zen mit  kohlensaurem  Natron  erfahren,  so  findet  man, 
dass  nach  2  successiven  Oxydationen  die  zurückbleibenden 
schweren  Portionen  hauptsächlich  aus  Eisenoxyd,  von  dem 
angewandten  Gefäss  herrührend,  bestehen. 

Die  Lösung  des  osmigsauren  Kalis  wird  mittelst  eines 
Hebers  von  den  schwarzen  Oxyden,  nachdem  sie  sich  zu 
Boden  gesetzt  haben,  entfernt.  Diese  enthalten  ebenfalls 
noch  einen  Theil  des  im  Erze  enthaltenen  Osmiums;  sie 
werden,  nachdem  sie  mit  heissem  Wasser  und  Alkohol 
gewaschen  sind,  in  eine  geräumige  Tubulatretorte  über- 
geführt. Durch  den  Tubulus  derselben  geht  ein  Sicher- 
heitstrichter, durch  welchen  allmählich  starke  Chlorwasser- 
stoflfsäure  eingetragen  wird.  Dabei  findet  eine  sehr  hef- 
tige Reaction  statt,  wodurch  so  viel  Hitze  entbunden  wird, 
dass  ein  Theil  der  Osmiumsäure  überdestillirt.  Die  Retorte 
ist  desshalb  mit  einer  kalt  gehaltenen  und  dicht  schlies- 
senden  Vorlage  versehen,  welche  wiederum  durch  weite 
Abzugsröhren  mit  2  oder  3  doppelhalsigen  Flaschen  ver- 
bunden ist,  die  eine  starke  Kalilösung  und  ein  wenig  Al- 
kohol enthalten.  Die  giftigen  Eigenschaften  der  Osmium- 
säure erfordern  einen  völlig  luftdichten  Verschluss  in  allen 
Theilen  des  Apparates ;  und  die  Verbindungsröhren  müssen, 
um  möglicherweise  vorkommende  Verstopfungen  durch 
auskrystallisirte  Osmiumsäure  zu  verhindern,  von  nicht  zu 
geringer  Weite  sein.  Sobald  ein  Ueberschuss  an  Säure 
zugesetzt  ist  und  die  dabei  eingetretene  Einwirkung  auf- 
gehört hat,  wird  die  Destillation  durch  Erhitzen  im  Sand- 
bade fortgesetzt,  bis  sich  keine  Osmiumsäure  mehr  im 
Retortenhals  absetzt,  und  die  daselbst  condensirte  in  Oel- 
tropfen  abgeflossen  ist.  Nachdem  die  Destillation  beendigt 
und  die  Retorte  abgekühlt  ist,  wird  die  Vorlage  abgenom- 
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men  und  sogleich  mit  einem  Kork  verschlossen.  Durch 
massiges  Erhitzen  im  Wasserbade  treibt  man  die  daselbst 
condensirte  Osmiumsäure  in  die  zweihalsigen  Flaschen. 
Den  Inhalt  derselben  dampft;  maii  mit  der  direct  von  der 
Schmelzung  des  Erzes  erhaltenen  Lösung  zusammen  im 
Wasserbade  ab  und  erhält  daraus  durch  Abkühlen  Krys- 
talle  von  osmigsaurem  Kali.  Dieses  Salz  ist  in  starken 
Salzlösungen  schwerlöslich,  wesshalb  die  Mutterlauge  von 
den  Krystallen  nur  noch  Spuren  von  Osmium  enthält  und 
als  werthlos  fortgeschüttet  werden  kann. 

Die  dunkelrothbraune  in  der  Retorte  zurückgebliebene 
Flüssigkeit  wird  zur  Trockne  verdampft;,  darauf  mit  Was- 
ser und  wenig  Salzsäure  versetzt,  wieder  ehigedampft,  und 
dieser  Process  wiederholt,  bis  kein  Geruch  nach  Osmium- 
säure bemerkbar  ist.  Alsdann  wird  eine  kalte,  gesättigte 
Chlorkaliumlösung  in  grossem  Ueberschuss  zugesetzt.  Diese 
löst  die  Chloride  des  Eisens  und  Palladiums  und  lässt  die 
Chloride  des  Platins,  Iridiums,  Rhodiums  und  Rutheniums 
als  unlösliche  Doppelsalze  [zurück.  Letztere  werden'  an- 
fangs mit  einer  gesättigten  Chlprkaliumlösung  ausge- 
waschen, die  später  durch  eine  Salmiaklösung  ersetzt  wird. 

Schliesslich  mag  es  nicht  ohne  Interesse  sein,  das 
Vorkommen  der  Platinmetalle  und  deren  Verwerthung  in 
Californien  zu  erwähnen.  Es  scheint,  als  ob  jene  Platin- 
metalle stets  zugleich  mit  dem  Gold  lagern,  und  an  dieses 
so  innig  gebunden  sind,  dass  sie  durch  Waschen  davon 
nicht  getrennt  werden  können.  Die  Probiranstalt  schmilzt 
dieses  Gold  mit  seinem  doppelten  Gewicht  Silbers,  lässt 
absitzen  und  giesst  die  Goldlegirung  ab.  Nach  Wieder- 
holung dieser  Operation,  um  den  letzten  Antheil  Gold 
auszuziehen,  behandelt  man  den  Rückstand  mit  Salpeter- 
salzsäure, und  was  sich  darin  nicht  löst,  wird  an  die  Fabri- 
kanten der  Goldfedern  verkauft,  welche  sich  die  härtesten 
Partikeln  für  die  Spitzen  der  Schreibfedern  aussuchen  und 
den  Rest  des  Osmium-Irids  an  die  Münze  zurückgeben. 
Der  auf  diese  Weise  resultirende  Antheil  von  Osmium-Irid 
beträgt  auf  jede  Million  Dollar  Gold  nur  wenige  Unzen, 
er  war  im  ersten  Jahre  ^  Unze,  dann  7  —  8  Unzen,  dann 
wieder  weniger,  und  letztes  Jahr  so  reichlich  als  je. 
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Die  für  die  Goldfedern  tauglichen  Körner  von  Osmium- 
Iridium  sind  rundlich  und  dicht,  blättern  sich  nicht  auf 
beim  Schlagen  oder  Erhitzen,  und  sind  so  klein,  dass 
10—15000  von  ihnen  auf  eine  Unze  gehen.  Ihr  Werth  ist 
mindestens  250  Doli,  pro  Unze  oder  2750  Doli  pro  Cub.-Z. 

Der  übrige  Rückstand  von  diesen  ausgesuchten  Kör- 
nern hat  zur  Zeit  noch  keine  Verwendbarkeit  gefunden. 


X. 

Ueber  Legirungen. 

Um  die  Gesetze  der  elektrischen  Leitungsfahigkeit 
von  Legirungen  zu  untersuchen,  hat  Dr.  A.  Matthiessen 
(Pogg.  Ann.  CX,  21)  eine  grosse  Anzahl  derselben  aus 
verschiedenen  Metallen  dargestellt  und  deren  specifisches 
Gewicht  genommen.  Zugleich  wurQe  das  specifische  Ge- 
wicht derjenigen  Metalle,  welche  die  Constituenten  der 
fraglichen  Legirungen  ausmachten,  bestimmt,  und  da  genau 
gewogene  Mengen  derselben  in  die  Legirung  einverleibt 
wurden,  so  ist  auch  des  spec.  Gew.  derselben  von  drei 
Gesichtspunkten  aus  (den  Volumen,  Aequivalenten  und 
Gewichten)  berechnet  worden.  Wir  entnehmen  aus  diesen 
Mittheilungen  nur  die  spec.  Gew.  der  einzelnen  Metalle 
und  verweisen  rücksichtlich  des  ihrer  Legirungen  auf  die 
im  Original  befindlichen  umfangreichen  tabellarischen  Zu- 
sammenstellungen. 

Folgende  Metalle  sind  es,  deren  spec.  Gew.  im  Mittel 
aus  drei  Bestimmungen  (mit  Ausnahme  des  Silbers)  bei 
der  nebenstehenden  Temperatur  ermittelt  sind : 


Antimon 

6,713  bei  14,3»  C. 

Zinn 

7,294 

» 

12,8 

n 

Gadmium 

8,655 

n 

10,5 

9$ 

Wismuth 

9,823 

19 

12,3 

» 

Silber 

10,468 

» 

13,2 

)) 

(Mittel  aus  13  Bestim- 

Blei 

11,376 

t> 

13,5 

»» 

mungen,  die  zwischen 

Quecksilber  13,573 

n 

14,5 

» 

10,424  und  10,511 

Gold 

19,265 

» 

12,8 

» 

schwankten.) 
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Die  Darstellungsmethoden  der  genannten  Metalle  i^ 
möglichst  reinem  Zustande  waren  folgende: 

Antimon  nach  Liebig's  Verfahren. 

Zinn,  käufliches,  wurde  mit  Salpetersäure  oxydirt  und 
das  Oxyd  mit  Holzkohle  reducirt. 

Cadmium,  käufliches,  in  Salzsäure  gelöst  und  mit 
Schwefelwasserstoff  gefallt,  das  Schwefelmetall  in  Salzsäure 
gelöst,  mit  reinem  kohlensauren  Natron  gefällt  und  das 
Carbonat  theils  mit  Wasserstoff  theils  mit  Holzkohle  re- 
ducirt. 

Wismuth,  käufliches,  in  Magisterium  verwandelt  und 
dieses  mittelst  Holzkohle  reducirt 

Silber  und  Gold,  bezogen  gereinigt  von  Johnson, 
Matthey,  Hatton  Garden,  London. 

Blei,  käuflicher  Bleizucker  drei  Mal  umkrystallisirt  und 
durch  Glühen  reducirt. 

Quecksilber,  käufliches,  einen  Monat  mit  Salpetersäure 
stehen  gelassen  und  zeitweilig  stark  geschüttelt. 

Alle  Metalle  gaben  ziemlich  übereinstimmende  Resul- 
tate, auch  nachdem  sie  vor  jeder  neuen  Bestimmung  des 
spec.  Gew.  wieder  umgeschmolzen  waren,  nur  das  Silber 
nicht,  mochte  man  es  mit  Borax  oder  im  Wasserstoffstrom 
schmelzen.  Sie  wurden  in  Stäben  von  etwa  3 — k  Millim. 
Dicke  zu  den  Versuchen  angewendet  und  das  Verfahren 
bei  der  Bestimmung  des  spec.  Gew.  war  folgendes: 

An  einem  sehr  feinen  Platindraht  hing  man  die  Le- 
girung  in  destillirtes  Wasser,  welches  zuvor  ausgekocht 
und  im  Vacuo  erkaltet  war.  Für  die  Aufnahme  des  Queck- 
silbers diente  ein  Glasröhrchen,  an  welchem  der  Platin- 
draht angeschmolzen  war ;  sein  Gewicht  in  Luft  und  Wasser 
war  bei  der  Temperatur  bestimmt,  bei  welcher  die  Ver- 
suche angestellt  wurden. 

Bei  der  Berechnung  der  spec.  Gew.  ist  nach  dem  Aus- 
dehnungscoefficient  der  Metalle  das  Gewicht  des  verdräng- 
ten Wassers  für  die  beobachtete  Temperatur  eorrigirt. 
Alle  Wägungen  sind  auf  den  luftleeren  Raum  reducirt  und 
eine  Cörrection  für  den  in  das  Wasser  eintauchenden  Theil 
des  Platindrahts  angebracht. 
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Dte  allgemeinen  Besultftte,  welche  sich  aus  des  Verf. 
Beobachtungen  über  die  spec.  Gew.  der  Legirungen  ent- 
nehmen lassen,  bestehen  in  folgenden  Sätzen: 

Die  Antimonlegirungen  nehmen  durchschnittlich  ein 
grösseres  Volum  ein,  als  die  darin  enthaltenen  Metalle, 
sie  dehnen  sich  also  aus,  w&hrend  das  Umgekehrte  der 
Fall  ist  bei  den  Legirungen  des  Wismuths,  Silbers,  Golds 
und  Quecksilbers. 

Die  Goldzinn-  und  die  Goldblei-Legirungen  sind  alle 
sehr  hart  und  spröde,  wenn  sie  nicht  einen  sehr  hohen 
Zinn-  oder  Bleigehalt  haben.  Die  Legirungen  zwischen 
SnAuj  und  SnaAu  sind  glasig  auf  dem  Bruch,  die  von 
Sn4Au  an  mit  zunehmendem  Zinngehalt  krystallinisch,  und 
SnsAu  bis  Sni2Au  haben  vollkommene  Spaltungsflächen. 

Die  Goldbleilegirungen  sind  innen  glasig,  an  der  Ober- 
fläche krystallinisch. 

Alle  Legirungen  des  Wismuths  mit  Antimon,  mit 
Gold  und  mit  Silber  ziehen  sich  beim  Abkühlen  so  zu- 
sammen, dass  aus  dem  Innern  flüssige  Masse  durch  die 
erstarrte  Oberfläche  durchbricht,  die  von  Wismuth  mit 
Zinn  haben  theilweis  ein  wenig  dieselbe  Eigenschaft,  die 
von  Wismuth  mit  Blei  nur  dann,  wenn  sie  aus  Bi2Pb  bis 
Bi4Pb  bestehen,  und  unter  denen  von  Wismuth  mit  Cad- 
mium  zeigen  nur  BiCd«  und  BiCd4  eine  kleine  Zusammen- 
ziehung. 


XL 

Darstellung  und  Bestimmung  der  Molyb- 
dänsäure. 

•  Die,  bis  jetjit  tibliohen  Gewinnungsarten  reiner  Molyb- 
dänsäure beruhen  bekanntlich  etitwedet  auf  der  Oxydation 
des  Schwefelmolybdäns  oder  jwif  der  direeten  Abscheidung 
der  Säure  aus  einem  ihrer  Salze  (GelbWeierz)  oder  auf 
der  üeberfübrung  der  Säure  in  ein  Scbwefelsitlz  und  Zer- 
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Setzung  des  letzteren  durch  Säuren,  worauf  natürlich 
weiterhin  das  erste  Verfahren  eintritt. 

A.  V.  Wich  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVni,  43)  hat 
alle  bis  jetzt  vorgeschlagenen  Methoden  geprüft  und  findet 
als  billigste  und  bequemste  die  von  Eibers  (s.  dies.  Journ. 
LVII,  479),  wenn  es  die  Abscheidung  der  Molybdänsäure 
aus  dem  Gelbbleierz  gilt,  und  zur  Gewinnung  aus  Molyb- 
dänglanz Rösten  bei  dunkler  Rothgluth. 

Die  so  erhaltene  Säure  wird,  wenn  sie  nicht  etwa 
durch  Rösten  eines  reinen  Sulfids  dargestellt  ist,  folgender- 
maassen  gereinigt:  man  löst  sie  in  Soda  auf,  dampft  das 
Filtrat  zur  Trockne  und  glüht  den  Rückstand  mit  seinem 
^  Gewicht  Salmiaks.  Nach  Auswaschen  des  Kochsalzes 
wird  das  Gemenge  von  Sticksoffmolybdän  und  Molybdän- 
oxyd mit  Salpetersäure  oxydirt.  Auch  kann  man  die  rohe 
Säure  in  Ammoniak  lösen,  etwaiges  Kupferoxyd  durch 
einen  Tropfen  Schwefelammon  und  etwaige  Phosphorsäure 
durch  Magnesiasalz  entfernen  und  dann  durch  Essigsäure 
die  Molybdänsäure  niederschlagen. 

Als  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Mo- 
lybdänsäure hat  der  Verf.  folgende  grösstentheils  von 
H.  Rose  in  seinem  Lehrbuch  angeführten  einer  Prüfung 
unterzogen : 

1)  Die  Säure,  frei  oder  in  Verbindung  mit  Ammoniak 
wird  im  Wasserstoffstrom  geglüht  und  verwandelt  sich 
dabei  in  Oxyd,  welches  sich  gut  wägen  lässt.  — ^  Die  Re- 
sultate dreier  Versuche  fielen  gegen  die  Rechnung  um 
0,032  p.c.  resp.  0,003  und  0,106  p.C.  zu  gering  aus. 

2)  Die  Säure,  wenn  sie  an  Alkalien  gebunden  ist,  wird 
in  der  warmen  wässrigen  •  Lösung  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  gefallt,  der  g^lbe  NiederschJag  mit  dem 
Fällungsmittel  (verdünnt)  ausgewaschen,  bei  100®  getrock- 
net, und  ein  Theil  davon  im  Wasserstoffstrom  geglüht;  aus 
dem  erhaltenen  Molybdänoxyd  die  ganze  Säure  berechnet. 
Die  drei  Versuche  lieferten  ein  um  0,373,  0^45  und  0,023 
p.c.  zu  geringes  Ergebniss. 

3)  Mit  überschüssigem  Schwefelammon  versetzte  Lö- 
sung eines  molybdänsauren  Salzes  wird  kochend  und  sehr 
verdünnt  durch  verdünnte  Salzsäure  gefällt,  das  Filtrat  mit 
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Wasch  wässern  zur  Trockne  gedampft,  In  Ammoniftk  tmd 
Schwefelammon  wieder  gelöst  und  wie  vorher  behandelt. 
Das  zuletzt  niedergeschlagene  Schwefelmolybdän  darf  nicht 
auf  das  erste  Filter  aufgegeben  werden,  sonst  wird  das 
Filtrat  von  Neuem  stark  molybdänhaltig.  Das  Schwefel- 
molybdän wird  bei  100®  getrocknet  und  theilweis  im  Was- 
serstoffstrom in  Bisulfid  umgewandelt.  —  Die  Resultate  der 
drei  Versuche  ergaben  Verluste  von  0,^5;  1,012  und 
0,001  p.c. 

4)  Die  Methode,  aus  sauren  Lösungen  das  Molybdän- 
sulfid  niederzuschlagen,  deren  nicht  geringe  Schwierigkeiten 
schon  H.  Rose  hervorhebt,  hat  dem  Verf.  in  drei  Versuchen 
0,004,  0,047  und  0,434  p.C.  Verlust  geliefert. 

Hierbei  hat  der  Verf.  beobachtet,  dass  die  wassrige 
Lösung  des  molybdänsauren  Ammoniaks  sehr  oft  weder 
durch  Schwefelwasserstoff  'noch  durch  Schwefelammon  in 
Sulfid  verwandelt  wird,  es  entsteht  im  Gegentheil  bei  Zu- 
satz von  Ammoniak  eine  Fällung  und  bei  Zusatz  von  Schwe- 
felammon eine  weisse  -Trübung  und  auch  ^er  RüjDA:stand 
einer  solchen  zur  Trockne  gebrachten  Lösung  lässt  sich 
durch  Ammoniak  und  Schwefelammon  nicht  wieder  in 
Lösung  bringen.  Nur  durch  Aufkochen  mit  Salzsäure  ent- 
steht Lösung  und  in  dieser  wird  dann  sowohl  durch 
Schwefelwasserstoff  als  durch  Schwefelammon  die  Molyb- 
dänsäure umgewandelt. 

5)  Ammoniakalische  Lösung  der  Molybdänsäure  mit 
Chlorbaryum  zu  fällen  und  den  Niederschlag  auf  gewoge- 
nem Filter  zu  bestimmen  oder  das  Filter  sammt  Nieder- 
schlag zu  glühen,  gab  in  drei  Versuchen  folgende  Ver- 
luste: 0,516,  0,180  und  0,565  p.C. 

6)  Neutrale  Lösung  des  krystallisirten  Ammoniaksalzes 
wurde  mit  concentrirter  Chlorbaryumlösung  gefällt,  auf- 
gekocht und  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  bei  100®  ge- 
trocknet und  gewogen.  —  Zehn  Versuche  ergaben  im  Mittel 
einen  Verlust  von  1,091  p.C,  davon  der  grösste  2,173,  der 
kleinste  0,888. 

7)  Molybdänsaures  Natron  wurde  mit  fein  geriebenem 
Chlorbaryum  (gleiche  Gewichte)  im  Platintiegel  geglüht, 
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mit  Waaaer  aus^kocht,  darauf  ein  Volum  80  p.G.  Alkohol 
zugesetzt  und  schliesslich  auf  dem  Filter  mit  40proceut. 
Wiaingeist  ausgewaschen,  bei  100®  getrocknet.  —  Das  Mittel 
aus  10  Versuchen  ergab  0,225  p.G.  zu  iKrenig,  die  grösste 
Abweichung  war  0,631,  die  kleinste  0,002. 

Das  Ammoniaksalz  kann  nicht  auf  ähnliche  Weise 
mit  Ghlorbaryum  geglüht  werden,  weil  stets  partielle  Re- 
duction  stattfindet. 


xa 

Zur  Kenntniss  der  Cerverbindungen. 

Von 
H.  Holzmann. 

Mit  der  Fortsetzung  meiner  früheren  Untersuchung 
über  Cerverbindungen*)  beschäftigt,  hatte  ich  eine  neue 
Classe  Ton  salpetersauren  Doppelsalzen  des  Oers  gefun- 
den, die  das  Cer  aber  nicht  als  Oxyduloxyd,  sondern  nur 
als  Oxydul  enthalten.  So  hatte  ich  die  Doppelsalze  des 
Ammoniums,  Kaliums,  Strontiums,  Magnesiums,  Zinks, 
Mangans,  Nickels,  Kobalts  und  Urans  theils  durch  Auflösen 
des  betreffenden  Metalls  in  einer  stark  sauren  Lösung  von 
salpetersaurem  Ceroxyduloxyd,  theils  durch  Mischen  der 
beiden  salpetersauren  Lösungen  dargestellt  ~  Die  Desoxy- 
dation des  Ceroxyduloxy^s  war  im  ersten  Falle  durch  den 
bei  der  Auflösung  des  Metalls  sich  entwickelnden  Wasser- 
stoff, im  zweiten  durch  Kochen  des  salpetersauren  Cer- 
oxyduloxyds  mit  Alkohol  bewirkt.  Enthält  die  Flüssigkeit 
viel  freie  Säure,  so  muss  der  Alkohol  sehr  vorsichtig  zu- 
gesetzt werden,  da  die  stürmische  Gasentwickelung  leicht 
'ein  Uebersteigen  verursacht.  Die  Analysen  des  Ammo- 
nium-, Zink-,  Nickel,  Kobalt-  und  Mangan-SaU^es  hatte  ich 


*)  Dies.  Journ.  LXXV,  321. 
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bereits  beendigt,  ate  mir  die  Abhandlung  von  Lange*) 
in  die  Hände  kam,  in  welcher  die  nämlichen  Verbindun- 
gen beschrieben  werden.  Ich  habe  daher  meltie  Arbeit 
über  diesen  Gegenstand  aufgegeben,  un^  führe  meine  Be-' 
obachtungen  nur  in  so  weit  an,  als  sie  mit  denen  Lange's 
nicht  übereinstimmen. 

Hinsichtlich  des  Magnesium  ^D&ppehaizts  bemerke  ich, 
dass  es  nicht  schwach  rosa  gef&rbt,  sondern  ▼ollkommen 
farblos  ist,  und  dass  es  ausserdem  nur  sechs  Atome 
Erystallwasser  enthält.  Da  diese  Zusammensetzung  Ton 
der  der  übrigen  Salze  abweicht,  so  analysirte  ich  die  Pro- 
ducte  verschiedener  Darstellungen ;  ich  erhielt  aber  immer 
dieselben  Zahlen.  Das  Salz  selbst  war  erhalten  durch 
Vermischen  gleicher  Theile  sehr  conieentrn'ter  Lösungen 
Yon  salpetersaurer  Magnesia  und  salpetersaurem  Ceroxydul, 
und  Tangsames  Verdunsten' 1Ier"Plüssigkeit "über  Äetzkalk 
und  Chlorcalcium,  Die  Krystalle  j  <lie  oft  schön  ausgebil- 
dete sechsseitige  rhomboedrische  Tafeln  von  1 — 2  Centim, 
Durchmesser  darstellen ,  sind  leicht  löslich  in  Wasser  uftd 
Alkohol  und  zerfliessen  allmählich  in  feuchter  Luft.  Zur 
Analyse  wurde  das  Salz  drei  oder  vier  Mal  umkrystalllsirt, 
dabei  die  Bildung  grösserer  Krystalle  durch  Umrühren 
verhindert  und  über  Kalk  und  Chlorcakium  getrocknet. 

1)  6,6942  Grm.,  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  -dige- 
rirt  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  g^efällt, 
gaben  0,4156  Chlorsilber.  Die  vom  Ohlorsilber  abfiltrirte^ 
Flüssigkeit,  mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak 
versetzt ,  gab*  0,1691  pyröphosphorsaure  Magnesia.  Das^ 
überschüssige  Silberoxyd  wurde  mit  Salzsäure  behandell- 
und  die  Lösung  mit  oxalsaureih  Ammoniak  gefällt;  beim 
Glühen  desselben  blieben  0,1647  CeaO***). 

2)  0,52  Grm.,  in  Wasser  gelöst  und  mit  oxalsatirem- 
Ammon  gefällt,  gaben  0,1235  Ce304;  das  Filtrat  gab  mit 
Ammoniak  und  phosphorsaurem  Natron  0,1237  CMgO)2P05. 


r).  Dies.  Journ.  LXXXII»  m*  >       -  .     . 

•*)  Es  geht  liieraus  hervor,  dasa  nux  das  salpetersaure  Ceroxy- 
dul seiae  Saure  an  das  Silberoxyd  abgiebt;  die  gefundene  Menge 
des  Chlofsilbers  entspricht  demnach  auch  nur  dem  halbeti  Salpeter* 
Säuregehalt  des  Salzes;  •    -    - 
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3)  0,4527  Grm.  gaben  nach  Dumas*  Methode  (die 
Substanz  in  einem  Platinschiffchen)  43,09  C.C.  N  bei  0^  C. 
und  760  Mm.  Druck.  Der  Bückstand,  mit  concentrirter 
Salpetersäure  behandelt  und  mit  oxalsaurem  Ammoniak 
gefallt,  gab  0,1078  €6304;  und  das  Filtrat  davon,  mit 
phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  niedergeschlagen, 
hinterliess  0,1093  (Mg02)P05. 

4)  0,9543  Grm.  in  Wasser  gelöst  und  mit  oxalsaurem 
Ammoniak  gefällt  gaben  0,2307  Cea04  und  das  Filtrat 
nach  dem  Eindampfen  und  Glühen  0,0778  MgO. 

5)  0,5343  Grm.,  auf  gleiche  Weise  behandelt,  gaben 
0,1285  Cea04  und  0,045  MgO. 

Die  Zahlen  fahren  zur  Formel: 

CeO,  NO5  +  MgO,  NO5  +  6H0. 


CeO 

MgO 

NO5 

NO5 

6HÖ 


Das  salpetersaure  Doppelsalz  des  Ceroxyduk  mit  Ammo- 
niak ist  von  Lange  nicht  beschrieben  worden.  Es  wird 
erhalten  durch  Vermischen  gleicher  Theile  der  ziemlich 
concentrirten  Lösungen,  Eindampfen  und  Auskrystallisiren 
über  Kalk  und  Chlorcalcium.  Lässt  man  die  heisse  Lö- 
sung langsam  abkühlen,  so  erstarrt  sie  zu  einer  gross- 
strahligeu  krystallinischen  Masse;  kühlt  man  aber  unter 
Umrühren  die  Flüssigkeit  schnell  ab,  so  lässt  sich  das 
feine  Krystallmehl  leicht  von  der  Mutterlauge  befreien. 
Das  Salz  ist  vollkommen  farblos,  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  und  zerfliesst  schnell  in  feuchter 
Luft 

1)  0,5585  Grm.  des  drei  Mal  umkrystallisirten  und 
über  Aetzkalk  und  Chlorcalcium  getrockneten  Salzes  gaben 
mit  Platinchlorid  und  Salzsäure  eingedampft  nach  dem 
Abfiltriren  und  Glühen  des  Platin  Salmiaks  0,1485  Pt.  Das 
Filtrat  gab  nach  dem  Entfernen  des  überschüssigen  Platins 


Theorie. 

Versuch. 

54        22,88 
20          8,48 
54        22,88 
54        22,88 
54        22,88 
236      100,00 

1. 
22,61 

8,77 
22,53 

2.             3. 

22,63        22.69 

8,58          8,70 

~    j     46,13 

4. 

23,04 
8,15 

5. 

22,92 

8,42 
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dtirch  Schwefelwaisserstoff,  mit  oacalsaurem  Ammoniak  ge- 
füllt 0,1702  CejO*. 

2)  0,4325  Grm.,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  gaben 
0,112  Pt. 

3)  0,3138  Grm.,   mit  oxalsaurem  Ammmoniak  gefallt 
und  geglüht,  hinterliessen  0,0977  Cea04. 

4)  0,5905  Grm.  gaben  nach  Dumas'  Methode  74,44  C.C. 
Stickstoff  bei  0«  C.  und  760  Mm.  Druck. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  die  Formöl: 
2(CeO,  NO5)  +  NH4O,  NO5  +  8H0. 

Theorie.  Versuch. 


1.  %  3.  4. 

?CeO       108        29,35                        ;»,04  —  29,67  — 

NH4O        26          7,06*^    -5„o           M8  6,80  -     \  ..ox 

8H0          72        19,57                          —  —  —  -. 
368      100,00" 


Nachträglich  habe  ich  noch  das  salpetersaure  Doppel- 
salz des  Ammoniaks  und  Ceroxyduloxyds  dargestellt.  Eine 
Mischung  der  beiden  Salzlösungen  über  Aetzkalk  und 
Chlorcalcium  gelassen,  giebt  nach  einiger  Zeit  schön  orange- 
rothe,  warzenförmig  gruppirte  Krystalle,  die  unter  dem 
Mikroskope  als  sechsseitige  Prismen  erscheinen,  und  die 
an  der  Luft  sehr  bald  zerfliessen.  Das  Salz,  einige  Mal 
aus  Wasser  umkrystallisirt  und  über  Aetzkalk  und  Chlor- 
calcium getrocknet,  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resul- 
tate : 

1)  0,4285  Grm.,  in  Wasser  und  auf  gleiche  Weise  wie 
das  Oxydulsalz  behandelt,  gaben  0,1477  Pt  und  0,1265  CegOi. 

2)  0,5442  Grm,,  auf  gleiche  Weise  behandelt,  lieferten 
0,1832  Pt  und  0,16  CcgO*. 

3)  0,4645  Grm.,  direct  geglüht,  gaben  0,1385  CejO*. 

4)  0,5684 Grm..gaben  nach  Dumas'  Methode  91,52 C.C. 
Stickstoff  bei  0^  C.  und  760  Mm.  Druck. 

5)  0,5633  Grm.  mit  schwefliger  Säure  reducirt  und  mit 
oxalsaurem  Ammoniak  gefällt,  gaben  0,1658  CcsOi. 
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Ich  hielt  es  für  äberflüssig/  die  Oxydittionsstufe  des 
Cers  zu  bestimmen,  denn  die  gefundenen  Zahlen  stimmen 
genau  mit  der  For^lel: 

2j^H^o}^N05  +  Ce,0„  3N05  +  3H0. 

Diese  Formel  Ist  analog  der  früher  gefundenen  Zu- 
sammensetzung des  Kaliumdoppelsalzes. 

Theorie.  Versuch. 

CesO*    170  89.67 
2NH4O    52        9,08«!^  -Q.. 

6NO5     324  56,54r^      ' 
3H0        27       4,71 

^Ä  iQQ,öo.  .._..„  _ _: _ 

Bei  dem  Versuche,  ein  salpetersaures  .Doppelsalz  von 
Ceroxyduloxyd  und  Anilin  darziiitellen,  oxydirte  sich  letz- 
teres augenblicklich  unter  Abscheidung  eines  schmutzig 
grünen  flockigen  Niederschlags.  Selbst  eine  sehr  geringe 
Menge  von  Ceroxyduloxyd  kann  auf  diese  Weise  aufge- 
funden werden,  denn  die  Flüssigkeit  nimmt  in  verdünntem 
Zustände  sogleich  eine  rothe  Farbe  an. 

Das  salpetersaure  Ceroxydul  indessen  scheint  mit  or 
ganischen  Basen  Doppelsalze  zu  bilden,  mit  deren  Unter- 
suchung ich  gegenwärtig  beschäftigt  bin. 


'1.  ■ 

2. 

3. 

4. 

5. 

29,52 

29,40 

29,82 

— 

29,43 

9,05 

8,91 

=1 

20,23 

— 

.  V^rn^ischt  man  eine  Lösung  von  Cerchlorür  mit  Platin- 
Chlorid. und  dampft  die  Flüssigkeit  ziemlich  stark  ein,  so 
erhält  man  beim  Erkalten  orangefarbene  Krystalle,  die 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aßther 
sind,  die  im  Wasserbade  schmelzen  und  in  feuchter  Luft 
zerfliessen.  Eine  alkoholische  Lösung  liefert  bei  laligsanier 
Verdunstung  über  Chlorcalcium  schön  ausgebildete  recht- 
winklige Prismen.  

Zur  Analyse  wurde  das- Salz  einige  Mal  umkrystalll- 
sift  und  über  Chlorcalcium.  und  Aetzkalk  gBtrockn^t 

1)  0,9615  6rm.  mit  Schwefelwasserstoff  giefiltt,  gaben 
nach  dem  Glühen  des  Schwefelplatins  0,2375  ,Pt,..Dagf  Fil- 
trat  lieferte  nach  dem  Kochen  und  FüHei\  mit  Q:^%lsaurecp 
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2Ce 
Pt 
4C1 
8H0 

92        22,72 

99        24,44 

142        35,06 

72        17,78 

Holzmann:    Zur  Eenntniss  der  Cenrerbindungen.  gl 

Ammoniak  0,2671  CegO«.    Die  Flüssigkeit,  mit  salpeter- 
saiurem  Silber  niedergeschlagen,  gab  noch  1,3485  AgCl. 

2)  0,7820  Grm.,  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Salmiak 
versetzt,  gaben  nach  dem  Abfiltriren  des  Platinsalmiaks 
0,1904  Pt.  Das  Filtrat  gab  mit  oxalsaurem  Ammoniak 
0,22  CeaO*. 

3)  0,6215  Grm.,  auf  gleiche  Weise  behandelt,  gaben 
0,151  Pt  und  0,1724  CejO*. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel: 
(CeCl)2PtCl2  +  8HO. 

Versuch. 

1.  2.             3. 

22,55  22,84  22,53 

24,70  24,35  24,30 

34,69  —  — 

405      100,00 

Die  salzsauren  Doppelsalze  des  Mangans  und  Magne- 
siums stimmen  mit  dieser  Zusammensetzung  nicht  überein, 
denn  sie  haben  nach  Bonsdorff*)  die  Formel: 
MCl,PtCl2  +  6HO. 

Vermischt  man  concentrirte  Lösungen  von  Cerchlarür 
und  Jodzink,  und  lässt  man  die  Mischung  längere  Zeit 
über  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  stehen,  so  erhält  man 
gewöhnlich  eine  zähe,  syrupartige  Masse,  und  nur  selten 
ein  krystallisirtes  Doppelsalz,  welches  in  Wasser  und  Al- 
kohol löslich  ist.  Die  Reinigung  desselben  ist  mir  bisher 
nicht  gelungen,  da  es  mit  grosser  Begierde  Wasser  an- 
zieht, sich  nur  äusserst  schwierig  umkrystallisiren  lässt 
und  in  der  Wärme  zersetzt  wird. 

Schliesslich  will  ich  noch  anführen,  dass  oxakaures 
Ceroxyduly  Lanthan-  oder  Didymoxyd  in  vollkommen  regel- 
mässig ausgebildeten  Rhomboedern,  die  oft  einen  Durch- 
messer von  2 — 3  Millimetern  erreichen,  erhalten  werden 
kann,  wenn  es  in  ziemlich  concentrirter,  warmer  Salpeter- 
säure gelöst  und  dann  über  Aetzkali  der  langsamen  Ver- 
dunstung überlassen  wird.  Ein  saures  Salz  wird  jedoch  auf 
diese  Weise  nicht  erhalten,  selbst  wenn  man  freie  Oxal- 
säure zu  gleicher  Zeit  mit  löst.    Es  hinterliessen  nämlich 


♦)  Gmelin's  Handbuch,  III,  765  u.  767. 
jouro.  f.  prakt.  Chemie.    LXXXiV.  2.  9 
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0,7968  Grm.  des  luflbtrocknen  Salzes  beim  Glühen  0,3605 
Ce304,  entsprechend  36,70  p.C.  Cerium;  und  1,3862 
Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,4784  CO2  und 
0,4175  HO,  entsprechend  9,41  p.C.  Kohlenstoff  und  3,35  p.C. 
Wasserstoff.  Die  Formel  C408Ce2  +  8HO  verlangt  aber 
36,51  Cerium,  9,52  Kohlenstoff  und  3,18  p.C.  Wasserstoff. — 
Wendet  man  bei  der  Lösung  des  Salzes  zu  concentrirte 
Säure  an,  und  erwärmt  man  bis  zum  Sieden  der  Flüssig- 
keit, so  tritt  eine  theilweise  Zersetzung  ein  und  Oxalsäure 
krystallisirt  beim  Erkalten  aus. 
New  Lodge,  den  1.  Aug.  1861. 


XIII.     ' 
Ueber  die  chemische  Natur  des  Stahls. 

Im  Schoosse  der  Academie  der  Wissenschaften  zu 
Paris  hat  sich  seit  dem  letzten  Viertel  des  vorigen  Jahres 
eine  lebhafte  Discussion  über  die  chemische  Constitution 
des  Stahls  entsponnen,  an  welcher  ausser  den  beiden  Ver- 
tretern zweier  entgegengesetzten  Ansichten,  Caron  und 
Fremy,  noch  andere  Gelehrte  mehr  oder  weniger  mittel- 
baren Antheil  genommen  haben. 

Bis  heute  ist  weder  eine  Vermittelung  ZMrischen  den 
beiden  auseinandergehen  Ansichten  angebahnt ,  noch 
lässt  sich  aus  dem  vorliegenden  Material  selbst  annähernd 
ein  wahrscheinliches  Urtheil  über  die  ausschliessliche  Rich- 
tigkeit einer  derselben  bilden;  aber  wegen  der  wissen- 
schaftlichen und  technischen  Wichtigkeit  des  Gegenstan- 
des und  wegen  der  voraussichtlichen  weiteren  gründlichen 
Ausspinnung  der  Discussion  ist  es  wohl  zweckmässig,  die 
vom  October  1860  bis  Juni  1861  in  den  Comptes  rendus  ver- 
öffentlichten Mittheilungen  übersichtlich  zusammenzufassen. 

Zuerst  theilte  H.  Caron  (C.  r.  LI,  p.  564)  das  Re- 
sultat einiger  Versuche  mit,  welche  unzweifelhaft  zu  dem 
Schluss  führten,  dass  eine  schnelle  und  gründliche  Cämen- 
tation  des  Eisens  nur  durch  die  Anwesenheit  von  Cyan- 
yerbindungen   bewirkt  werde.     Da  nun   die  Umstände  zur 
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Bildung  derselben  in  dem  gewöhnlichen  technischen  Ver- 
fahren der  Gämentation  stets  vorhanden  sind,  so  Hess  sich 
annehmen,  dass  immer  die  Cyanüre  die  Ursache  der  Stahl- 
bildung seien.  Die  directen  Versuche,  bei  denen  ein  in 
einem  Porcellanrohr  befindliches  mit  Kohlenstücken  um- 
gebenes Eisenstück  im  Coaksfeuer  stark  roth  geglüht 
wurde,  lehrten,  dass  bei  Durchleiten  von  Wasserstoff, 
Kohlenoxyd,  Stickstoff,  Luft  und  reinem  Kohlenwasserstoff 
während  zweier  Stunden  keine  Cämentation  eintrat,  da- 
gegen sofort,  wenn  man  Ammoniakgas  durch  das  Rohr 
führte.  Dass  aber  das  hierbei  entstehende  Cyanammonium 
die  Ursache  der  schnellen.  Cämentation  war,  zeigte  ein 
directer  Versuch,  in  welchem  das  Eisenstück  ohne  Kohlen 
in  Cyanammoniumdampf  roth  geglüht  wurde.  Es  lag  nahe, 
auch  die  Cyanüre  anderer  Metalle  auf  ihre  analoge  Wir- 
kung zu  prüfen,  da  ja  überdiess  schon  lange  die  techni- 
sche Anwendung  des  Blutlaugensalzes  beim  Cämentiren 
bekannt  war,  und  hierbei  gewann  man  das  Resultat,  dass 
in  der  Thai  die  Cyanüre  des  Kaliums,  Natriums,  Baryums 
und  Strontiums  vollkommen  eben  so  gute  Dienste  leiste- 
ten, nicht  aber  die  des  Calciums  und  Magnesiums,  wenig- 
stens nicht  unter  den  von  dem  Experimentator  hergestell- 
ten Bedingungen,  weil  unter  diesen  sich  die  Cyanüre  der 
letzteren  beiden  Metalle  überhaupt  nicht  bilden.  Es  wurde 
nämlich  nach  seinem  Verfahren  stets  die  das  Eisenstück 
umgebende  Kohle  mit  den  Auflösungen  der  zu  prüfenden 
Metalloxyde  getränkt  und  die  Erhitzung  in  einem  Strom 
trockner  Luft  vorgenommen. 

Durch  spätere  Versuche,  welche  im  Grossen  auf  der 
Hütte  von  Montataire  ausgeführt  sind,  hat  Caron  das 
Resultat  erzielt  (C.  r.  LH,  p.  677),  dass  das  vorzüglichste 
Cämentationsmittel  ein  Gemenge  von  3  Th.  Kohle  und 
1  Th.  kohlensauren  Baryt  (Witherit)  sei.  Das  Cyanbaryum, 
welches  in  diesem  Fall  der  Vermittler  ist,  hat  vor  den 
Cyanüren  der  Alkalien  den  Vorzug  geringerer  Flüchtigkeit 
und  der  viel  grösseren  Beschleunigung  des  Processes, 
freilich  bei  einer  höher  zu  steigernden  Temperatur.  Die 
oberflächliche  Cämentation  geschieht  in  ^  Stunde,  welche 
beim  anderen  Verfahren  4  —  5  Stunden  erfordert  und  das 

6* 
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Cämentpulver  ist  unverwüstlich,  man  braucht  nur  dann 
und  wann  den  unvermeidlichen  Abgang  an  verbrannter 
Kohle  wieder  zu  ersetzen.  Was  aber  die  schleunige  Be- 
endigung des  Processes,  abgesehen  von  der  Kostenerspar- 
niss,  besonders  werthvoll  macht,  ist  die  Erhaltung  der 
sehnigen  Structur  im  Innern  des  oberflächlich  cämentirten 
Stabeisenstücks.  Diese  wird  stets  dann  vernichtet  und 
das  Gefüge  stets  krystallinisch,  wenn  die  Erhitzung  zu 
lange  dauert  (s.  unten  Carre).  Man  kann  aber  auch  mit 
jenem  Pulver  tief  ins  Innere  hineincämentiren  (durch  län- 
geres Erhitzen)  und  bei  Umänderung  der  Oefen  lässt  sich 
auch  ein  continuirliches  Verfahren  einrichten,  so  dass  man 
die  zeitraubende  Abkühlung  der  Oefen,  wie  sie  bis  jetzt 
nothwendig  ist,  vermeidet. 

Gleich  nach  der  ersten  Mittheilung  Caron's  eröffnete 
E.  Fremy  der  Academie  (C.  r.  LI,  p.  567),  dass  er  schon 
lange  mit  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  des 
Gusseisens  und  Stahls   beschäftigt  und   zu   der  Ueberzeu- 
gung    gelangt   sei,    das  Wesentlichste    im   Stahl    sei    der 
StickstoflFgehalt  desselben.  Diess  sei  schon  von  Marchand 
bewiesen  und  die  braune  Substanz,  welche  nach  Behand- 
lung des  Stahls  mit  Kupferchlorid^  hinterbleibt,  beweise  es 
ebenfalls  durch  die  Ammoniakentwickelung  beim  Erhitzen. 
In  ihr   seien  Kohlenstoff  und  Stickstoff  zu  einem  dem  Cyan 
ähnlichen  zusammengesetzten  Radical  verbunden   und  als  Zer- 
setzungsproduct    desselben    trete    das   stinkende  Oel    auf, 
welches    sich    bei  Behandlung   von   Gusseisen   und    Stahl 
mit  Säuren    bemerklich    macht.    Ueberhaupt    dürfte    man 
jetzt  den  Unterschied  zwischen  Gusseisen,  Feinmetall  und 
Stahl   nicht  mehr  in  der   blossen   quaütitativen.  Differenz 
ihres  Kohlegehalts  suchen,  sondern  in   dem,  was   ausser 
Eisen  und  Kohle   noch  in  die  Zusammensetzung  eingeht 
Diess    kann    zuweilen    ein  Metalloid,    wie  Schwefel    oder 
Phosphor  oder  Arsen,  sein,  zuweilen  ein  zusammengesetz- 
ter Körper,   stickstoffhaltig   und   dem  Cyan   ähnlich,   wie 
dieses  durch  Metalloide  umwandelbar  und   als  neue  Ver- 
bindung mit  dem  Eisen  sich  verbindend  zu  dem,  was  wir 
weisses,    graues,    halbirtes  Feinmetall  und  Stahl  nennen. 
Schmilzt  man   graphitreiches  Holzkohleneisen  mit  kiesel-, 
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Schwefel-,  phospbor-  oder  arsenhaltigen  Zuschlägen  um, 
so  wird  es  weiss  und  eines  der  genannten  Metalloide  er- 
setzt den  Kohlenstoff,  welcher  in  Gestalt  von  Graphit  sich 
abscheidet. 

Bei  dieser  Gelegenheit  erinnert  Despretz  (ib.  p.  569) 
an  seine  schon  im  Jahre  1829  bekannt  gemachte  Ver- 
bindung des  Eisens  mit  11,5  p.C.  Stickstoff,  welche  theils 
indirect,  theils  direct  herzustellen  sei. 

Gegen  Fremy's  Theorie  über  die  Rolle,  welche  der 
Stickstoff  im  Cämentationsprocess  spielt,  macht  Caron 
(C.  r.  LI,  p.  938)  folgende  Einwände.  Zunächst  bezieht 
er  sich  auf  die  Analysen  Marchand's  (dies.  Joum.  Bd. 
XLIX,  362),  welcher  den  Stickstoflfgehalt  nie  höher  als 
0,02  p.c.,  meistens  geringer  und  bisweilen  gar  nicht  fand, 
jedenfalls  aber  die  Anhäufung  desselben  in  der  kohligen 
Materie,  die  nach  Lösung  des  Metalls  in  Salzsäure  hinter- 
bleibt, bezweifelt.  Er  hebt  ferner  hervor,  dass  in  dieser 
kohligen  Materie  Berzelius  keinen  Stickstoff  gefunden 
haben  kann,  da  er  sie  mit  Ulminsäure  vergleicht,  und 
wenn  sie  dennoch  mit  Alkalien  Ammoniak  entwickelt,  so 
muss  der  Stickstoffgehalt  höchst  wahrscheinlich  in  einer 
Beimengung  gesucht  werden.  Dergleichen  Beimengungen 
kommen  nun  im  Gusseisen  sehr  häufig  vor,  besonders  als 
Stickstoff-Cyantitan ,  wahrscheinlich  aber-  mag  sich  auch 
Stickstoffsilicium  mit  vorfinden,  da  Silicium  stets  vorhanden 
ist  und  die  grosse  Verwandtschaft  des  Stickstoffs  zu  letz- 
terem neuerdings  bekannt  geworden  ist.  Auch  der  üble 
Geruch  bei  Auflösen  des  Eisens  in  Säuren  müsse  haupt- 
sächlich in  der  Entstehung  des  Siliciumwasserstoflfs  ge- 
sucht werden.  Jedenfalls  sei  es  vor  der  Hand  ganz  zwei- 
felhaft, an  welche  der  verschiedenen  Beimengungen  des 
Eisens  der  Stickstoff  gebunden  sei,  da  man  bisher  weder 
das  Eisen  noch  den  Kohlenstoff  direct  mit  dem  Stickstoff 
habe  verbinden  können.  Was  aber  die  Fähigkeit  des 
Schwefels,  Phosphors  und  Arsens  betrifft,  gleich  dem  Koh- 
lenstoff das  Eisen  hart  und  brüchig  zu  machen,  so  seien 
diese  Producte  ganz  anderer  Beschaffenheit  als  der  Stahl, 
wenn  sie  auch  in  der  Härte  und  Brüchigkeit  mit  ihm 
übereinstimmten. 
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Als  Grundlage  für  seine  Ansichten  theilt  nun  zunächst 
Fr6my  eine  Reihe  Versuche  üher  das  Stickstoflfeisen  mit 
(C.  r.  LH,  321).  Er  fand  die  Zersetzung  des  Ammoniaks 
durch  reines  Eisen,  wie  es  Despretz  früher  angegehen, 
genau  hestätigt,  er  fand,  dass  mit  reinem  Stickstoff  das 
Eisen  sich  nur  äusserst  schwierig  verbinde,  dagegen  leicht, 
wenn  es  im  Status  nascendi  sei,  z,  B.  wenn  man  über 
Eisenoxyd  Wasserstoff  und  Stickstoff  gleichzeitig  leite, 
oder  wenn  das  Gemenge  von  Kohle  und  Eisenoxyd  im 
Wasserstoffstrom  erhitzt  werde.  Alle  diese  Methoden  aber 
liefern  nur  sehr  wenig  Ausbeute  und  erst  nach  längerer 
Zeit.  Dagegen  erhält  man  das  Stickstoffeisen  sehr  leicht 
und  schnell,  wenn  wasserfreies  Eisenchlorür  in  trocknem 
Ammoniakgas  schwach  erhitzt  wird.  Es  bildet  eine  graue 
bisweilen  metallisch  glänzende  weisse  Masse,  die  leicht 
zerreiblich,  weniger  oxydabel  als  reines  Eisen  ist,  und  von 
Salpetersäure  sehr  langsam,  von  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure sogleich  heftig  angegriffem  wird ;  sie  nimmt  leicht 
dauernden  Magnetismus  an.  Glüht  man  sie  schwach  in 
Wasserstoffgas,  so  entweicht  Ammoniak  und  es  hinter- 
bleibt reines  Eisen.  Auf  diese  Weise  analysirt  ergab  sich 
ein  Gewichtsverlust  von  9,3  p.C.  für  das  Stickstoffeisen, 
entsprechend  FcsN,  während  Despretz*s  Verbindung 
Fe4N  entspricht.  Inzwischen  legt  Fr6my  keinen  Werth 
auf  diese  Formel,  da  die  Zusammensetzung  wahrscheinlich 
wechselnd  ist,  es  auch  vielleicht  mehrere  Verbindungen 
des  Stickstoffs  mit  Eisen  giebt.  Reine  Eisencylinder,  in 
Ammoniakgas  erhitzt,  bekamen  auf  dem  Aeusseren  eine 
leicht  zerreibliche  Schicht,  die  aus  FcsN  bestand,  im  In- 
nern waren  sie  metallisch,  sehr  brüchig,  doch  noch  feilbar, 
und  enthielten  weniger  Stickstoff.  — r  Die  bemerkenswer- 
theste  Veränderung  erlitt  das  Stickstoffeisen,  wenn  es  mit 
Kohle  geglüht  wurde.  Es  ging  in  eine  metallische,  durch 
Ablöschen  sich  härtende  Masse  über,  welche  beim  Er- 
hitzen im  Wasserstoffstrom  kein  Ammoniak  mehr  giebt 
und  dem  Stahl  gleicht. 

Der  Stickstoffgehalt  eines  Eisens  ist  nun  nach  weite- 
ren Mittheilungen  Fremy's  (C.  r.  LH,  p.  415  u.  635)  die 
Grundlage  für  dessen  Umwandelbarkeit  in  Stahl.    Die  bis- 
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herige  Annahme,  dass  der  Stahl  eine  Kohleverbindung  des 
Eisens  sei,  verwirft  der  Verf.  durchaus  und  setzt  die  alten 
Versuche,  welche  diess  beweisen  sollten,  auf  Rechnung 
von  Missverständnissen.  Denn  wenn  man  Eisen  in  trock- 
nem  Leuchtgas  erhitze,  so  entstehe  nur  ein  graues,  gra- 
phitreiches, hämmerbares  Gusseisen.  Wenn  dagegen  ein 
hinreichend  stickstofifhaltiges  Eisen  diesem  Process  unter- 
worfen werde,  so  erhalte  man  Stahl  und  zwar  von  vor- 
züglichem Korn.  Dasselbe  Resultat  ergiebt  sich,  wenn 
gleichzeitig  mit  Ammoniak  und  Leuchtgas  das  Eisen  be- 
handelt wird.  Dass  nun  dieses  Product  in  der  That  Stick- 
stofif  gebunden  enthalte  und  der  Stickstoff  nicht  blos  vor- 
übergehend zur  Assimillation  des  Kohlenstoffs  diente,  er- 
mittelte  der  Verf.  durch  Glühen  desselben  in  Wasserstoff, 
wobei  reichlich  sich  Ammoniak  entwickelte  (im  Wider- 
spruch mit  seiner  früheren  Erfahrung  an  dem  mit  Kohle 
geglühten  Stickstoffeisen  s.  oben.  D.Red.).  Auf  gleiche  Weise 
konnte  man  in  verschiedenen  Stahlsorten  des  Handels  den 
Stickstoff  nachweisen.  Der  Verf.  hält  daher  an  der  An- 
sicht fest,  der  Stahl  sei  ein  gekohltes  Stiekstoffeisen  (fer  azQto- 
earbure);  ohne  Stickstoff  kein  Stahl.  Inzwischen  sei  es 
doch  nicht  unwahrscheinlich,  >  dass  es  stahlartige  Zustände 
des  Eisens  geben  möge,  in  denen  sowohl  Kohlenstoff  als 
Stickstoff  durch  analoge  Körper  vertreten  seien.  —  Dieser 
letztern  Ansicht  stimmt  Chevreul  zu  (ib.  424),  indem  er 
an  die  merkwürdigen  kohlefreien  Stahlarten  erinnert, 
welche  F  a  r  a  d  a  y  und  S  t  o  d  a  r  t  aus  geschmolzenem  Eisen 
und  Iridium  und  Osmium  erhielten.  Dass  die  industrielle 
bis  jetzt  übliche  Darstellungsart  des  Stahls  des  nothwen- 
digen  Stickstoffs  nicht  ermangelt,  sei  eine  bekannte  That- 
sache,  da  ja  alle  Holzkohlen  Stickstoff  enthalten  und  über- 
diess  in  den  Gämentirkasten  stets  Luft  mit  Stickstoffge- 
halt anwesend  sei.  Für  die  Wichtigkeit  des  Stickstoff- 
gehalts in  der  zum  Gämentiren  dienenden  Kohle  spreche 
ferner  der  Umstand,  dass  dieselbe  nach  mehrmaligem 
Gebrauch  nicht  mehr  wirke,  weil  sie  ihren  Stickstoffgehalt 
verloren  (an  das  Eisen  abgegeben)  habe.  In  dem  Fall 
der  Stahlbereitung  durch  Puddeln  oder  Schmieden  seien 
es  theils  die  Verbrennungsproducte,  theils  die  atmosphä- 
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rische  Luft,  welche  den  Stickstoff  liefern.  Zur  Stahlberei 
tung  gehöre  aber  jedenfalls  ein  von  Silicium  ganz  und 
von  Schwefel  und  Phosphor  fast  völlig  freies  Eisen,  defnn 
nur  in  solches  sei  directen  Versuchen  gemäss  Stickstoff 
einführbar.  Die  Art,  wie  der  Stickstoff  bei  der  Cämenta- 
tion  wirke,  sei  folgende:  in  der  Gestalt  von  Ammoniak 
trifft  er  das  Stabeisen,  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks 
trennt  sich  vom  Stickstoff,  welcher  sich  mit  dem  Eisen 
verbindet,  und  entweicht,  indem  er  das  Stickstoffmetall 
dadurch  porös  macht ;  die  Kohlenwasserstoffe  nachher 
zersetzen  das  Stickstoffeisen,  indem  ihr  Wasserstoff  mit 
dem  Ueberschuss  des  Stickstoffs  im  Eisen  als  Ammoniak 
oder  Cyanammonium  entweicht  —  wodurch  ebenfalls  Po- 
rosität des  Metalls  und  blasiges  Aussehen  bewirkt  wird  — 
und  ihr  Kohlenstoff  mit  dem  Rest  des  Stickstoffs  vereint 
als  wesentliches  Element  im  Stahl  verbleibt. 

Da  die  Bedingungen,  unter  denen  nach  Fremy  der 
Stickstoff  in  Wechselwirkung  mit  dem  Eisen  und  Kohlen- 
stoff tritt,  bekanntermaassen  auch  der  Cyanbildung  günstig 
sind,  so  stellt  C  a  r  o  n  (Cr.  LH,  p.  635)  diesen  chemischen 
Process  in  den  Vordergrund  und  entwickelt  seine  Gämen- 
tationstheorie  auf  Grund  seiner  früheren  Versuche  noch- 
mals dahin,  dass  die  Stahlbereitung  vermittelst  Cyanüre 
vor  sich  gehe.  Er  kümmert  sich  nicht  darum,  ob  auch 
der  Stickstoff  des  Cyans  eine  Rolle  spiele  und  im  Product 
fixirt  bleibe,  da  es  nicht  feststehe,  dass  der  Stickstoffgebalt 
überall  vorhanden  sei,  und  dass  man  auch  oh«e  stickstoff- 
haltige Materien  oder  Umgebungen  Stahl  darstellen  könne. 

In  Bezug  auf  Caron's  Cämentationstheorie  vermittelst 
der  Cyanüre  eröffnen  de  Ruolz  und  de  Fontenay  der 
Academie  (C.  r.  LIT,  p.  640),  dass  nach  einem  von  ihnen 
den  Hütten  von  Flize  und  Boutancourt  (Ardennen) 
überlassenen  Verfahren  hier  schon  seit  1857  Gusstahl  di- 
rect  (ohne  vorgängige  Cämentation)  mittelst  Cyanüren  fa- 
bricirt  werde  und  das  Product  auf  der  Industrieausstellung 
in  St.  Dizier  den  ersten  Preis  erhalten  habe. 

Die  Einwürfe,  welche  gegen  Fremy*s  Theorie  ferner 
von  Caron  (C.  r.  LH,  p.  515  und  960)  und  von  Grüner 
(C.   r.  LH,  p.  681)  gerichtet  worden  sind,  sind  folgende: 
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Der  Erstere  bemerkt  zunächst,  dass  die  Mittheilnngen 
Fr^my's  über  das  Stickstoffeisen  ihm  nicht  unbekannt 
gewesen,  da  sie  ja  schon  in  6rahiim-Otto*8  Lehrbuch 
1855  angeführt  seien,  er  also  mit  vollem  Bewustsein  der 
Thatsachen  Fremy's  seine  eigenen  Versuche  über  Cämen- 
tation  begonnen  habe  und  fortsetzen  wolle.  Was  das  Ex- 
periment der  Einwirkung  des  Leuchtgases  auf  Stickstoff- 
eisen anlange,  so  könne  er  einen  Unterschied  zwischen 
den  seinigen  mit  Cyanammonium  nicht  darin  erkennen; 
denn  da  das  Stickstoffeisen,  in  Wasserstoff  erhitzt,  Ammo- 
niak und  dieses  mit  Kohlenstoff  in  Berührung  Cyanammo- 
nium bilde  (Langlois),  so  habe  Fremy  auch  mittelst 
Cyanammon  cämentirt,  weil  das  Leuchtgas  freien  Wasser-* 
und  in  der  Hitze  auch  freien  Kohlenstoff  mit  sich  führt.  — 
Was  aber  die  Wichtigkeit  und  unerlässliche  Anwesenheit 
des  Stickstoffs  im  Stahl  anlange,  so  könnten  nur  quantita- 
tive Analysen  darüber  entscheiden.  Das  äussere  Ansehen 
eines  irgend  wie  umgewandelten  Eisenstabs,  der  dem 
Stahl  ähnelt,  sei  keind  Bürgschaft  für  geschehene  Cämen- 
tation,  sondern  nur  die  Härtung  eines  vorher  hämmer- 
baren Stücks. 

Hierauf  entgegnet  Fr6my  (ib.  p.  618):  die  ünerläss- 
lichkeit  des  Stickstoffs  in  der  Cämentation  sei  vor  ihm 
noch  von  Niemand  hervorgehoben  und  die  Cämentation 
durch  Cyanüre  beweise  jedenfalls  nichts  dagegen.  Der 
Stickstoff  spiele  die  doppelte  wichtige  Bolle,  dass  er  sich 
zuerst  mit  dem  Eisen  verbinde,  und  dass  nachmals  bei 
Zersetzung  dieser  Verbindung  durch  Wasserstoff  das  Eisen 
porös  werde  und  dem  Kohlenstoff  der  Gase  Eingang  in 
das  Metall  gestatte. 

Grüner  antwortet  Fr6my  auf  die  Frage,  ob  nicht 
das  Leuchtgas  zur  Stahlbereitung  von  den  Fabrikanten 
benutzt  werden  könnte?  dass  dieses  schon  vor  25  Jahren 
von  Macintosh  versucht  sei  und  zwar  mit  Erfolg,  dass 
aber  auch  leicht  Ueberkohlung  eintrete.  Wenn  nun  der 
Stahl  wirklich,  wie  Fremy  behauptet,  Stickstoff  wesent- 
lich enthalte,  so  könne  er  ihn  zwar  bei  Anwendung  des 
Leuchtgases  aus  diesem  bekommen,  aber  wenn  man  Stahl, 
wie  häufig,  unter  eisen-  und  raanganhaltigen  Schlacken 
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paddle,  dann  gei  sein  Stiokstoffgehalt  nar  erklärlich,  wenn 
das  zu  paddelnde  Eisen  ihn  schon  vorher  enthalte.  Was 
den  analytischen  Nachweis  des  Stickstoffs  nach  Främy's 
Verfahren  hetriflft,  so  könne  man  sich  nicht  wohl  erklären, 
wie  bei  einer  gewissen  Temperatur  das  Eisen  dem  Ammo- 
niak Stickstoff  entziehe  und  Wasserstoff  frei  mache  und 
bei  derselben  Temperatur  Wasserstoff  den  Stickstoff  vom 
Eisen  lostrenne.  —  Für  den  nur  quantitativen  Kohlegehalt 
des  Eisens  und  Stahls  spreche  das  reine  weisse  Eisen  von 
Siegen,  welches  sich  härten  und  schmieden  lasse  wie  Stahl. 

Die  Methode,  durch  Wasserstoff  denx  Stahl  seine 
werthvollen  Eigenschaften  zu  nehmen  oder  nach  Fr^my 
Stickstoff  zu  entziehen,  hat  Caron  (a.  a.  O.)  genau  ge- 
prüft und  sich  überzeugt,  dass  dieses  nur  dann  geschieht, 
wenn  der  Wasserstoff  unrein  ist,  namentlich  wenn  er 
Wassergas  und  Luft  enthält  Dann  entzieht  man  ihm  aber 
auch  seinen  Kohlenstoff.  Die  Versuche,  welche  Garen 
mit  sehr  reinem  (aus  HCl  dargestellten)  Wasserstoff,  durch 
Phosphorsäure,  glühenden  Platinschwamm  und  Chlorcal- 
ciumröhren  geleitet,  anstellte,  gaben  ein  zweifelhaftes 
Resultat.  Denn  ein  blinder  Versuch  lieferte  so  viel  Platin- 
salmiak, dass  sich  0,1  Milligrm.  Stickstoff  berechnete  und 
zwar  eben  solche  mit  29,3  Grm.,  resp.  35,553  Grm.  Stahl 
gaben  1  resp.  1,3  Milligrm.  Stickstoff,  also  weniger  als  ^'shrö 
des  Stahls.  Der  Gewichtsverlust  des  Stahls  war  gleich 
Null  und  er  hatte  alle  seine  guten  Eigenschaften  behalten. 
Die  Hitze,  bei  welcher  operlrt  wurde,  war  einmal  Silber-, 
das  andere -Mal  Kupfer-Schmelzhitze.  Caron  vermuthet 
daher,  dass  Fr 6m y  wahrscheinlich  mit  feuchtem  Wasserstoff 
operirt  und  dem  Stahl  auch  den  Kohlenstoff  entzogen  habe. 

Diess  gesteht  Fr6my  zu  (C.  r.  LH,  p.  996)  und  fügt 
hinzu,  er  habe  mit  Absicht  feuchten  Wasserstoff  bei  mas- 
siger Temperatur  wirken  lassen,  da  es  ihm  nur  um  den 
Nachweis  des  Ammoniaks  zu  thun  gewesen  und  er  sehr 
wohl  gewusst  habe,  dass  der  Stickstoff  nicht  allein  ent- 
zogen werden  konnte,  ohne  dass  sich  zugleich  a.u8  dem 
Kohlenstoff  Cyanammonium  bildete,  daher  der  grosse  Ge- 
wichtsverlust von  1  p.c.  Weil  Caron  in  seinen  Versuchen 
den  Wasserstoff  zu  sorgfältig  getrocknet  habe,  darum  sei 
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die  Entstahlutig  nicht  vor  sich  gegangen,  denn  „ganz 
trockne  Gase  verlören  bekanntlich  ihre  chemische  Wirkung 
oft  ganz";  weil  ferner  die  Temperatur  zu  hoch  gewesen, 
habe  sich  der  Wasserstoff  nicht  mit  Stickstoff  vereinigen 
können,  denn  bei  hoher  Temperatur  zerlege  sich  das  Am- 
moniak, welches  entstehen  solle. 

Den  Einwurf  Gruner*s  rücksichtlich  der  Aufhahme 
des  Stickstoffs  von  Seiten  des  Eisens  und  Verlust  dessel- 
ben im  Wasserstoffstrom  bei  ein  und  derselben  Tempera- 
tur beantwortet  Fr6my  durch  eine  andere  ebenfalls  im 
anscheinenden  Widerspruch  stehende  Thatsache,  das  roth- 
glühendes Eisen  Wassergas  zersetzt,  und  dass  Eisenoxyd 
bei  derselben  Temperatur  durch  Wasserstoff  desoxydlrt  wird. 

Quantitative  Angaben  über  den  Stickstoffgehftlt  des 
Stahls  zu  machen,  habe  er  sich  wohl  hüten  müssen,  da  die 
angewandten  Methoden  noch  nicht  genau  genug  sind. 
Aber  selbst  wenn  die  Stickstoffmengen  so  äusserst  gering 
sind,  als  man  angiebt,  so  dürfte  man  sie  doch  nicht  für 
einflusBlos  auf  die  Eigenschaften  des  Metalls  hallet.  Wie 
unbedeutend  sind  nicht  die  Mengen  Schwefel,  welche  Stab- 
eisen rothbrüchig  machen?  und  wird  nicht  Gold  durch 
Töiwö  Wismuth  oder  Blei  brüchig? 

Er  verharre  daher  bei  der  Annahme  voti  der  üner- 
lässlichkeit  des  Stickstoffs  für  die  Cämentation  und  iscbreibe 
die  cämentirende  Wirkung  der  Cyanüre  nur  deren  Stick- 
stoffgehalt zu.  Der  Kohlegehalt  könne  es  aliein  nicht 
sein,  denn  Jedermann  wisse (?),  dass  durch  Zusatz  ange- 
messener Menge  Kohle  zu  Stabeisen  kein  Gusstahl  berei- 
tet werden  könne,  was  doch  der  Fall  sein  müsste.  Zum 
Beleg  für  die  Nothwendigkeit  des  Stickstoffs  führt  Primy 
folgende  Versuche  an: 

Ein  Stab  reinen  fiisens  wurde  in  zwei  gleich  schwere 
Stücke  zerschnitten  und  das  eine  davon  einige  Stunden 
lang  in  Ammoniakgas  erhitzt;  dann  unterwarf  man  beide 
in  einem  rothglühenden  Porcellanrohr  der  Einwirkung  des 
Leuchtgases  und'  zwar  so,  dass  das  reine  Eisen  vor  dem 
anderen  den  Gasstrom  zuerst  bekam.  Nach  drei  Stunden 
zeigte  sich,  dass  das  reine  Eisen  in  ein  weiches  Gusstück 
das  stickstoffhaltige  in  Cämetttstahl  tibergegangen  war, 
ohne  geschmolzen  zu  sein. 
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Zum  Beweis,  dass  in  der  That  der  relative  Gehalt 
des  Kohlenstoffs  und  nicht  des  Stickstoffs  den  Unterschied 
zwischen  den  gekohlten  Eisenarten  ausmache,  führt  Caron 
(C.  r.  LH,  p.  1063)  gegen  Fr6my  theils  dessen  eigne 
Wort^,  theils  neue  Versuche  an,  welche  die  ganz  alten 
nur  bestätigen.  Nach  Fremy  sei  der  Stahl  eine  interme- 
diäre Stufe  zwischen  Gusseisen  und  £isen.  Da  aber  nach 
den  Ansichten  Fremy's  alle  drei  Eisenarten  stickstoff- 
haltig seien  und  über  die  Menge  des  Stickstoffgehalts  der- 
selben gar  nichts  bekannt  sei,  so  frage  man:  was  anders 
als  die  Differenz  im  Kohlegehalt,  macht  das  Charakteristi- 
sche der  Eisenarten  aus?  Bevor  man  aber  selbst  einer 
geringen  Menge  Stickstoff  eine  so  bedeutende  Rolle  zu- 
theilt,  müsste  man  doch  wenigstens  wissen,  ob  nicht  Cä- 
mentation  ohne  Stickstoff  möglich  sei.  Und  diess  sei  so, 
behauptet  Caron,  was  folgender  Versuch  lehre:  es  wurde 
reines  Eisen,  welches  zuvor  nach  Fremy  durch  Erhitzen 
im  Wasserstoffstrom  seines  Stickstoffs  beraubt  war,  in  rein- 
stem Grubengas  bei  richtig  gewählter  Temperatur  in  be- 
gränzter  Zeitdauer  erhitzt,  und  man  erhielt  cämentirte 
Stäbe,  die  ausgeschmiedet,  gereckt  und  abgelöscht  wurden; 
sie  waren  hart  wie  Glas  und  nicht  feilbar,  kurz  Stäbe  von 
Cämentstahl.  Dasselbe  Resultat  liefert  Leuchtgas  und  wie 
von  Alters  her  bekannt  Terpentinölgas  und  Diamantpulver. 

Was  aber  den  von  Fremy  angenommenen  Stickstoff- 
gehalt jedes  käuflichen  Eisens  anlangt,  so  müsse  man 
doch  auch  daran  noch  zweifeln.  Denn  wenn  er  vorhanden 
sei,  warum  gelinge  es  nicht,  solches  Eisen  durch  reinen 
Kohlenstoff  zu  cämentiren,  wie  Fr6my  behauptet? 

Die  Entgegnung  Fremy*s  auf  diese  Einwürfe  (C.  r. 
LII,  p.  1163)  besteht  wesentlich  im  Behaupten  derselben 
Ansichten,  wie  er  sie  bisher  dargelegt.  Er  leugnet  durch- 
aus die  Möglichkeit,  durch  reines  Kohlenwasserstoff  und 
reines  Eisen  Stahl  zu  bereiten.  Wo  man  diess  vermeint  aus- 
geführt zu  haben,  sei  Täuschung  untergelaufen.  Man  habe 
in  diesen  Fällen  auf  die  geringen  fremden  Beimengungen 
des  Stabeisens,  wie  Silicium,  Phosphor  u.  dergl.,  keine 
Rücksichten  genommen  und  diese  gehören  ihrerseits  ebenso 
;&u  den  Stahl  erzeugenden  Stoffen,  wie  Stickstoff  und  Koh- 
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lenstoff.  Man  müsse  daher  von  der  Familie  des  Stahls 
reden,  in  welcher  Kohlenstoff  durch  Silicium  oder  Bor, 
Stickstoff  durch  Phosphor,  Arsen  u.  s.  w.  ersetzbar  seien. 
In  dem  gewöhnlichen  Stahl  sei  der  Stickstoff  ein  wesent- 
licher Bestandtheil,  und  zwar  nicht  an  Titan  und  Silicium 
gebunden,  sondern  an  Kohlenstoff  in  Gestalt  der  schwär 
zen,  in  Kali  partiell  löslichen  Materie,  die  bei  Behandlung 
des  Stahls  mit  Kupferchlorid  hinterbleibt. 

Obwohl  der  Stahl  kein  Eisencarburet  xax  i^oxr^v  sei, 
so  könne  doch  in  gewissen  Umständen  kohlende  Einwir- 
kung Stahl  erzeugen  und  diese  Einwirkung  sei  gewissermaas- 
sen  eine  complementäre.  Das  Stabeisen  nämlich  enthalte 
99,5  p.c.  Eisen,  der  Stahl  99,2  p.C.  Die  0,5  fremden  Be- 
standtheile,  welche  das  Stabeisen  enthält,  seien  schon 
stahlerzeugender  Natur,  und  um  wirklichen  Stahl  zu  er- 
halten, müsse  man  ihnen  die  noch  fehlenden  0,3  hinzu- 
fügen. Diess  geschehe  z.  B.  in  dem  Cämentationsprocess. 
Aber  wenn  man  auf  ein  phosphorhaltiges  oder  stickstoff- 
haltiges Eisen  ausschliesslich  kohlend  einwirke,  so  erhalte 
man  zwar  vorübergehend  Stahl,  nachher  jedoch  leicht 
Gusseisen.  Daher  kommt  es,  dass  man  Stickstoff-  und 
phosphorhaltiges  Stabeisen  des  Handels  mit  Hülfe  des 
blossen  Kohlenstoffs  keiner  regelmässigen  Stahlbereitung 
unterziehen  könne.  Nur  wenn  man  dem  Eisen  hinreichend 
Stickstoff  vorher  zuführe,  vermeide  man  die  Ueberkohlung 
und  habe  die  regelmässige  Stahlbildung  durch  ein  kohlen- 
des Mittel  in  der  Hand. 

Die  Wichtigkeit  des  Stickstoffs  leuchte  durch  seinen 
früheren  Versuch  ein,  in  welchem  Stabeisen  des  Handels 
einzig  und  allein  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas 
in  Stahl  umgewandelt  wurde. 

Von  den  fremden  Beimengungen,  die  zugleich  mit 
stahlerzeugend  wirken,  dürfen  Phosphor,  Silicium  und 
Arsen  nur  in  sehr  geringer  Menge  anwesend  sein,  dagegen 
Titan  und  Wolfram  sind  vortheilhaft  als  Aufspeicherer  des 
Stickstoffs. 

Den  Einwand  Caron's  (C.  r.  LH,  p.  1246),  dass  er 
in  einem  neuen  Versuche  aus  einem  vorzüglichen  Stab- 
eisen des  Handels,  verschiedene  Gegenstände  habe  schmiß- 
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den  lassen ,  die  vorher  in  einem  Strom  feuchten  Wasser- 
stoffs dann  in  solchem  trocknen  Grubengases  geglüht,  in 
ausgezeichneten  Cämentstahl  übergingen,  beantwortet  na- 
türlich Fr^my  (ib.  p.  1248)  dahin,  dass  das  fragliche 
Eisen  trotz  des  Glühens  in  Wasserstoff  nicht  frei  von 
Stickstoff  geworden.  Er  verwerfe  durchaus  die  alte  Cä- 
mentationstheorie  hauptsächlich  desshalb,  weil  sie  den 
höchst  geringen  anderen  fremden  Beimengungen  des  Stab- 
eisens nicht  Rechnung  trage,  und  gerade  diese,  wie  z.  B. 
Siliclum  und  Phosphor,  seien  eben  so  wichtig  wie  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff. 

In  Bezug  auf  den  Einfluss  dieser  fremden  Beimen- 
gungen hat  nun  schliesslich  Caron  einige  Versuche  mit 
Silicium  angestellt  (C.  r.  LH,  p.  1190),  die  zugleich 
Aufklärung  über  hin  und  her  bestrittene  Beobachtungen 
zu  geben  scheinen. 

Es  wurden  Legirungen  des  Eisens  mit  Silicium  darge- 
stellt und  es  stellte  sich  heraus,  das  das  Silicium  dem 
Eisen  nicht  so  schädliche  Eigenschaften  mittheilt,  als  Phos- 
phor und  Schwefel,  ihm  sogar  einige  besondere  verleiht. 
Bekanntlich  lässt  sich  reines  Eisen  mittelst  Kohlenoxyds 
nicht  cämentiren  —  was  dagegen  andere  Experimentatoren 
behaupten  — .  Wenn  man  dagegen  Kiesel-Eisen  von  sehr 
brüchiger  Natur  bei  Eisenschmelzhitze  in  einem  Porzellan- 
rohr in  Kohlenoxyd  glüht,  so  wird  letzteres  zerlegt,  das 
Silicium  oxydirt  und  das  Eisen  geht  in  Gusseisen  über. 
Ebenso  geschieht  es  mit  kieselhaltigem  Stabeisen.  Wahr- 
scheinlich würde  dasselbe  bei  Eisen  stattfinden,  welches 
oxydable  Metalle,  wie  Magnesium,  Calcium,  Aluminium, 
enthält.  Daher  verschwindet  auch  beim  Prozess  des  Fein- 
machens  und  des  Stahlpuddelns  das  Silicium  zuerst. 

Der  wesentliche  Unterschied  zwischen  den  Verbindun- 
gen des  Eisens  mit  Schwefel,  Phosphor  oder  Silicium  und 
denen  des  Eisens  mit  Kohlenstoff  ist  dieser,  dass  jene  in 
allen  Verhältnissen  dargestellt  werden  können  und  sich 
weder  durch  Ablöschen  noch  durch  Aufheizen  ändern,  dass 
&ie  durchweg  für  die  Technik  schlechte  Produkte  liefern 
und  besondere  Eigenschaften  manchmal  besitzen,  die  nichts 
mit  denen  des  Stahls  gemein  haben.    Gusseisen  und  Stahl 
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dagegren  scheinen  nur  eine  in  hoher  Temperatur  bewirkte 
Auflösung  von  Kohlenstoff  im  Eisen  zu  sein,  aus  weloher 
sich  bei  langsamem  Erkalten  (wie  beim  grauen  Rohieisen 
und  aufgeheizten  Stahl)  der  Kohlenstoff  wieder  aussehe!« 
det,  während  er  bei  schnellem  Erkalten  vereinigt  bleibt 
(wie  bei  weissem  Boheisen  und  abgelöschtem  Stahl).  Kein 
anderer  Körper  als  Kohlenstoff  ertheilt  dem  Eisen  solche 
Eigenschaften. 

Wügt  man  die  bisher  angeführten  Gründe  und  Gegen- 
gründe  der  beiden  streitenden  Ansichten  ab,  so  fühlt  man, 
dass  in  beiden  die  Lücken  zur  stringenten  Beweisführung 
theile  in  dem  Mangel  genauer  quantitativer  Analysen  so- 
wohl des  Bohstoffs  als  des  daraus  gewonnenen  cämentirten 
Produkts,  theils  in  der  Anwendung  von  chemisch  unbe- 
kanntem Material  bei  den  Synthesen  zu  suchen  seien. 
Speclell  ist  es  der  scharfe  Nachweis  des  Stickstoffgehalts 
und  der  anderen  Beimengungen,  wie  Silicium,  Schwefel  etc., 
auf  welche  die  Analytiker  ihr  Hauptaugenmerk  werden  zu 
richten  haben. 

Schon  haben  Caron,  Mene,  Bouis  und  Boussin- 
gault  lebhafte  Anstrengungen  zur  genauen  Bestimmung 
jener  geringen  Bestandtheile  der  Eisenarten  gemacht,  sie 
selbst  fühlen  sich  jedoch  noch  nicht  ganz  befriedigt  Wir 
wollen  die  Methoden  und  die  damit  gewonnenen  Resultate 
nachstehend  mittheilen. 

In  Bezug  auf  die  Ermittelung  des  Siliciums  hat  Ca- 
ron eine  schon  früher  von  H.  St.  Cl.-Deville  auf  die 
Analyse  des  Gusseisens  angewandte  Methode  ein  wenig 
modificirt  und  mittelst  derselben  sehr  leicht  das  Silicium 
als  Kieselsäure  bestimmt.  (C.  r.  LI.  p.  938).  Es  wird  über 
das  in  einem  Platinschiffchen  befindliche  Eisen  ein  Strom 
Luft  geleitet,  welcher  zuerst  durch  eine  gesättigte  Lösung 
von  Salzsäure  geht  und  dann  sogleich  in  das  rothglühende 
Porzellanrohr  eintritt.  Die  Einwirkung  ist  so,  dass  sich 
Kohlensäure  und  Eisenchlorid  entwickeln  und  die  Kiesel- 
säure nebst  den  andern  Metalloxyden  und  Chloriden,  die 
nicht  flüchtig  sind,  im  Schiff  hinterbleibt,  wo  die  Trennung 
dann  leicht  zu  bewerkstelligen  ist. 
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Die  Bemühungen  Mene*8  (C.  r.  LII.  p.  1192)  einer  ge- 
nauen Analyse  der  Eisenarten  lassen  sich  noch  nicht  gehö- 
rig würdigen,  weil  sein  Verfahren  nicht  ganz  klar  zu  durch- 
schauen ist.  Die  Resultate  sind  eben  nicht  sehr  plausibel. 
Er  hat  als  beste  Methode  die  Regnault's  (Verbrennung 
mit  Kupferoxyd)  angewandt  und  erwähnt  nur,  dass  er  den 
Stickstoff  im  Volum  durch  Erhitzen  des  Stickoxyds  igaz 
nitreux)  mit  Kalium  bestimmt  habe.  Als  Rohr  für  die  Oxy- 
dation des  sehr  fein  gepulverten  Eisens  wandte  er,  um  die 
gehörige  Hitze  anbringen  zu  können,  ein  Porzellanrohr  an. 
Ein  „verbranntes"'  Eisen  von  den  Creuzot- Hütten  mit 
breitblättrigem  Bruch,  7,0321  spec.  Gew.  und  sehr  brüchig, 
löste  sich  leicht  in  Schwefelsäure  ohne  Absatz  von  Kohle 
und  ohne  üblen  Geruch,  die  Lösung  entwickelte,  mit  Kali 
gekocht,  Ammoniak.    Die  Analyse  steht  unter  a. 

Ein  sehr  graphitreiches  Gusseisen  von  6,2^31  spec.  Gew. 
löste  sich  in  Salz-  und  Schwefelsäure  unter  den  bekannten 
Erscheinungen  auf.  Der  unlösliche  Rückstand  entwickelte 
mit  Kali  Ammoniak.    Seine  Analyse  steht  unter  b. 

a.  b. 

Silicium  0,7352  1,6555 

Kohlenstoff  0,0105  4,7832 

Schwefel  0,0017  0,0082 

Phosphor  0,0923  0,9737 

Stickstoff  1,6103  0,3773 

Eisen  und  Verlust  97,5500        92,2021 

Die  Eisenstücken,  welche  beim  Rothglühen  in  Wasser- 
stoff Ammoniak  gegeben  hatten,  ertheilten  bei  nachmaliger 
Auflösung  in  einer  Säure  der  Lösung  doch  noch  einen  Am- 
moniakgehalt. (S.  unten  Boussingault's  Beobachtungen.) 

Der  Stickstoffgehalt  des  Gusseisens  fiel  sehr  abweichend 
aus,  je  nach  dem  derselbe  durch  Zersetzung  des  N  mit 
Kalium  (0,3773)  oder  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
(0,6822)  oder  Salzsäure  (0,7855)  oder  Jod  (0,5537)  bestimmt 
wurde. 

Diese  Methode  der  Analyse  scheint  keine  zuverlässi- 
gen Resultate  zu  geben. 

J.  Bouis  hat  Fr6my*s  Verfahren  des  Glühens  in 
Wasserstoff  rücksichtlich  der  Bestimmung  des  Stickstoffs 
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angewendet  (C.  r.  LH,  p.  1195)  und  bereitete  seinen 
Wasserstoff  durch  Glühen  von  Kohlenozyd  mit  Natron- 
kalk, trocknete  ihn.  durch  mehrere  Chlorcalclumröhren  und 
führte  ihn  durch  ein  Verzweigungsrohr  gleichzeitig  in  zwei 
glühende  Porzellanröhren,  von  denen  die  eine  das  zu  unter- 
suchende Eisen,  die  andere  nichts  enthielt  Der  austretende 
Wasserstoff  passirte  Kugelröhren  mit  titrirter  Schwefelsäure 
und  verrieth  anfangs  stets  den  Geruch  verbrannter  orga- 
nischer Materie  aber  nicht  des  Horns. 

Alle  so  behandelten  Stahlarten  gaben  Ammoniak,  in 
welchem  Maass,  zeigt  nachstehende  Tabelle,  aber  nie  ent- 
zieht der  Wasserstoff  den  Stickstoff  vollständig,  wenn  nicht 
das  Eisen  sehr  fein  veftheilt  ist.  Sehr  kleine  Mengen 
Stickstoff  enthielten  die  in  Säuren  unlöslichen  Rückstände 
und  etwas  Ammoniak  auch  die  sauren  Lösungen. 
8,522  Grm.   Stahlspirale  von  Krupp  gaben  in  3  Stunden 

0,00085   N.     Angewendet  ist  unreiner   und 

schlecht  getrockneter  Wasserstoff. 
21,340    „       dito,  vorher  in  Aether  gewaschen,  gaben  in 

5  Stunden  0,00011  N. 
197,510    „       7  Gusstahlklingen  gaben  in  11^  St  0,00059  N. 
180,130    „       dito  gab  in  7  Stunden  0,00037  N. 
148,200    „       5  Klingen  gaben  in  5^  Stunden  0,00031  N. 
25,00      „       Gusstahl  von  Jackson  gaben  in  11^  Stund. 

0,00058  N.    In  sehr  feinen  Spähnen. 
17,85      „       Wootzstahl  gaben  in  llj  St.  0,0012 N.  Ebenso. 
194,21      „       5  Klingen  von  Stabeisen  gaben  in  3^  Stund. 

0,0018  N.  Oberfläche  von  200  Quadrat-Centim. 
67,915    „        Garden -Draht  aus  Lod's  Fabrik  gaben   in 

16  Stunden  0,0014  N.    Länge  350  Meter. 
150,0        „       weisses  Gusseisen  gaben  in  4  Stund.  0,0015  N. 

Kleine  Bruchstücke. 
140,07  „  graues  Gusseisen  gaben  in  12  Stund.  0,0000  N. 
Den  Stickstoffgehalt  hat  Boussingault  theils  in 
der  Gestalt  von  Ammoniak,  theils  im  freien  Zustande  be- 
sümmt  (C.  r.  LH,  p.  1008  u.  p.  1249).  Das  erste  Verfahren 
bestand  in  der  Behandlung  des  rothglühenden  Eisens  nach 
der  Weise  von  Lavoisier  mit  Wasserdampf.  In  dem 
wieder  verdichteten  Wasser  wurde  das  Ammoniak  auf  die 

Jonrn.  f.  prakU  Chemie.   LXXXIV.  2.  7 
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Art  bestimmt,  y^ie  es  in  den  Regenwässern  zu  geschehen 
pflegt.  Blinde  Versuche  in  demselben  Apparat  bewiesen 
zunächst,  dass  in  dem  verdichteten  Wasser  keine  Spur 
Ammoniak  zu  erkennen  war,  bei  Anwendung  von  42  Grm. 
und  13,66  Grm.  Gusstahl  fand  man  resp.  0,00023  NH3  und 
0,00081.  Während  der  ganzen  Versuchsdauer  enthieH  der 
entweichende  Wasserstoff  Schwefelwasserstoff,  aber  kein 
Ammoniak. 

Nach  Despretz  bereitetes  Stickstoffeisen,  auf  die- 
selbe Art  zersetzt,  gab  bedeutende  Mengen  Ammoniak. 
Aber  das  Verfahren  ist  für  genaue  Bestimmungen  unzu- 
länglich. 

Andere  Versuche,  in  denen  das  Eisen  in  Säuren  unter 
Abschluss  der  Luft  gelöst  wurde,  lieferten  das  bis  jetzt 
unerklärliche  Resultat,  dass,  selbst  wenn  durch  Wasser- 
stoff reducirtes  Eisenoxyd  oder  Eisenchlorär  zum  Versuch 
diente,  dennoch  ein  Ammoniakgehalt  in  der  Flüssigkeit 
nachweisbar  war,  während  unter  denselben  Umständen 
Zink  nicht  die  geringste  Spur  Ammoniak  erzeugt. 

Das  beste  Verfahren  zur  Ermittelung  des  Stickstoffs 
scheint  die  Eliminirung  desselben  in  freiem  Zustande,  aber 
nicht  durch  die  schon  früher  mehrfach  empfohlene  Me- 
thode der  Oxydation,  welche  bekanntlich  sehr  schwierig 
und  langsam  vor  sich  geht,  sondern  durch  Zersetzung  des 
Eisens  mittelst  Schwefelquecksilber.  Der  Verf.  glühte  zu 
dem  Zweck  in  einem  Verbrennungsrohr  Eisen  mit  dem 
etwa  30 fachen  Gewicht  Zinnobers,  nachdem  vorher  durch 
trockne  Kohlensäure  alle  Luft  aus  dem  Rohr  vertrieben 
war  und  fing  über  Quecksilber  das  Gas  auf,  indem  er 
durch  Kalilauge  die  Kohlensäure  absorbiren  Hess.  Nach 
vollendeter  Zersetzung  wurde  durch  einen  neuen  Kohlen- 
säurestrom der  Rückhalt  an  Stickstoff  ausgetrieben.  Wählt 
man  das  Verbrennungsrohr  lang  genug,  so  verdichtet  sich 
der  nicht  in  chemische  Wechselwirkung  mit  dem  Eisen 
getretene  Zinnober  hinter  der  Stelle,  und  man  kann  ihn 
wieder  durch  Hitze  zurücktreiben  und  von  Neuem  zur 
Wirkung  gelangen  lassen.  Das  Eisen  geht  bei  dieser 
Operation  in  Magnetkies  über. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Chemische  Natur  des  Stahls.  99 

Die  Resultate,  welche  der  Verf.  erhielt,  natfirlich  ohne 
Controle  darüber  ausführen  zu  können,  waren  folgende: 

Das  nach  Despretz's  Verfahren  dargestellte  Stick- 
«toffeisen  gab  2,66  p.G.  N,  die  dabei  verwandte  Menge 
Zinnober  enthielt  0,2  C.C.  Stickstoff,  d.  h.  ^j^  von  der  beim 
Versuch  erhaltenen  Menge  Stickstoffgas. 

Ein  Gusstahl  lieferte  0,00057  p.c.,  ein  weicher  Eisen- 
draht 0,00124  p.c.,  eine  andere  Probe  weichen  Eisens 
0,00868  p.c.  Stickstoff. 


Schliesslich  wollen  wir  nicht  unterlassen,  der  Versuehe 
Carr6's  (C.  r.  LH,  p.  799)  und  J.  Bouis'  (C.  r.  LH, 
p.  1195)  zu  gedenken,  welche  die  Annahme  Caron's  (s. 
oben)  bestätigen,  dass  die  Vernichtung  des  sehnigen  6e- 
fages  des  Stabeisens  während  des  Cämentirens  hauptsäch- 
lich auf  Rechnung  des  zu  langen  Erhitzens  zu  setaen  sei. 
Carrfe*s  Versuche  sind  ausserdem  beachtenswerth,  weil 
sie  für  gewisse  Umstände  die  Möglichkeit  einer  Wieder- 
aufhebung des  krystallinischen  G-efüges  von  Oämentstahl- 
Stäben  darthun. 

Die  Umänderungen,  welche  das  Stabeisen  während 
des  Cämentirens  in  Bezug  auf  sein  Gefüge  erleidet,  theilt 
der  Verf.  in  drei  Stufen. 

Die  erste  manifestirt  sich  durch  blättrigen  Bruch  mit 
ziemlich  lebhaftem  Glanz  auf  den  breiten  Schuppen,  unge- 
fähr wie  altes  Eisen,  welches  lange  Zeit  häufigen  Erschüt- 
terungen ausgesetzt  war. 

Die  zweite  zeigte  einen  Bruch  und  Glanz,  der  dem 
des  weissen  Gusseisens  sehr  ähnlich  ist.  ' 

Die  dritte  ist  glanzlos  und  hat  das  Gefüge  des  ooli- 
thischen  Kalksteins,  durch  Anschlagen  oder  Bröckeln  kann 
man  ganze  Stücken  von  2  —  3  Mm.  Durchmesser  davon 
lostrennen. 

Keine  Härtung,  auch  wenn  sie  mehrfach  wiederholt 
wird,  ist  ein  Heilmittel  für  dieses  blättrige  Gefüge,  die 
Hämmerbarkeit  des  Stücks  ist  fast  ganz  verloren  gegan- 
gen, —   eine  bekannte  Thatsache.     Aber  wenn   die  Hitze 
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während  des  Cämentirens  nicht  so  lange  wie  gewöhnlich 
angedauert  hat,  ist  eine  Heilung  möglich. 

Der  Verf.  hatte  durch  eine  4 — Sstündige  hohe  und  durch 
20 — 30  stündige  niedrigere  Temperatur  Cämentstäcke  er- 
halten von  dem  Gefüge  seiner  zweiten  Stufe.  In  dem 
Falle,  wo  die  Umänderung  der  sehnigen  Structur  nicht  zu 
tief  vor  sich  gegangen  ist,  lässt  sich  dieselbe  durch  einen 
höchst  einfachen  Process  wieder  herstellen:  man  erhitzt 
den  Stab,  so  wie  er  kalt  aus  dem  Cämentofen  kommt^ 
vor  der  Härtung  so  schnell  als  möglich  bis  nahezu  auf 
die  höchste  Temperatur,  welcher  er  während  des  Cämen- 
tirens  ausgesetzt  war,  und  lässt  ihn  freiwillig  in  der  Luft 
erkalten. 

Von  60  Proben  missglückte  keine  einzige.  Das  Ver- 
fahren im  Einzelnen  war  folgendes.  Sobald  der  Stab  aus 
dem  Gämentkasten  kam,  wurde  er  in  3  Stücke  zerbrochen, 
ohne  dass  er  Biegsamkeit  zeigte,  der  Bruch  war  scharf, 
trocken  und  senkrecht  zur  Längsaxe.  Das  eine  Drittel 
der  Bruchstücke  wurde  wie  gewöhnlich  gehärtet  und  zeigte 
die  bekannten  Eigenschaften  des  Stahls.  Das  zweite  Drittel 
heizte  man  auf  und  zerbrach  es  nachher,  ohne  es  zu  här- 
ten ;  es  zeigte  die  Eigenschaften  eines  zwischen  Eisen  und 
Stahl  inne  stehenden  Körpers,  es  bog  sich,  ehe  es  brach, 
bedeutend,  und  das  Gefüge  im  Innern  war  das  des  Stab- 
eisens. Das  dritte  Drittel,  gehärtet  und  dann  aufgeheizt, 
verhielt  sich  wie  ein  hämmerbares  zähes  Eisen  unter  der 
Stahlschicht. 

Die  Fabrikanten,  welche  ihre  Cämentstücke  nochmals 
unter  den  Hammer  oder  das  Walzwerk  gehen  zu  lassen 
pflegen,  um  sie  weicher  und  zäher  zu  machen,  haben  die- 
ses Resultat  nur  erreicht  durch  das  Aufheizen,  welches 
jener  Operation  nur  vorangehen  muss,  und  wenn  sie  oft 
keinen  Erfolg  durch  ihre  Hämmerung  oder  Walzung  er- 
zielten, so  lag  es  nur  daran,  dass  sie  die  Stücke  nicht 
stark  genug  zuvor  erhitzt  hatten.  Das  Aufheizen  allein 
ohne  alles  Zusammendrücken  thut  dieselben  Dienste. 

Die  Beobachtungen  Bouis*  (a.  a.  O.)  über  die  Um- 
änderung der  Structur  des  Stabeisens  und  Stahls  sind 
nicht  minder  bemerkenswerth  als  die  Carr6*s.  Es  wurde 
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ein  sehr  sehniges  Stabeisen,  welches  grösseren  Kohlen- 
stoifgehalt  besass,  als  Krupp'scher  Stahl,  im  Wasserstoff- 
strom geglüht,  in  der  Meinung,  dass  dasselbe  sich  yielleicht 
in  Stahl  umändern  könnte,  da  der  Kohlegehalt  in  beiden  sich 
grösstentheils  in  demselben  Verbindungszustande  befinde. 
In  der  That  wurde  schon  nach  einigen  Stunden  das  Stab- 
eisen krystallinisch,  brüchig  und  sah  wie  Stahl  aus.  Aber 
es  war  doch  Stabeisen  geblieben,  denn  es  wurde  nicht 
dauernd  magnetisch,  und  bei  der  Bearbeitung  in  der 
Schweisshitze  bekam  es  seine  sehnige  Structur  wieder. 
Eben  so  wurden  Eisenbarren  und  Kupferspiralen  durch 
Glühen  im  Wasserstoff  brüchig  und  das  Silber  wurde  zer- 
reiblich;  der  Verf.  glaubt  daher,  dass  das  Brüchigwerden 
durch  Glühen  im  Ammoniakgas  auf  einer  Zersetzung  des 
letzteren  in  Wasserstoff  und  Stickstoff  beruhe.  Inzwischen 
überzeugte  er  sich,  dass  Hitze  allein  auf  Eisen  dieselbe 
Wirkung,  jedoch  langsamer,  ausübt,  und  dass  der  Stahl 
selbst  nach  sehr  langem  Glühen  in  Wasserstoff  seine 
Hämmerbarkeit  nach  der  Härtung  noch  beibehält.  Es 
findet  daher  zwischen  Stabeisen  und  StahLein  capitaler 
Unterschied  statt,  der  noch  zu  suchen  ist 

Die  Anwendung  feuchten  Wasserstoffs  auf  die  gekohl- 
ten Eisenarten  hält  der  Verf.  in  manchen  Fällen  für  sehr 
nützlich,  weil  sie  dadurch  Schwefel,  Phosphor  u.  dergl 
verlieren. 


XIV. 

Ueber  stickstoffhaltige  Verbindungen,  lieber 

Knallsäure  und  ihre  Derivate. 


Von 
J.  A.  Oentele. 


Erst  nachdem  ich  meine  Ansichten  über  die  Constitu- 
tion der  Knallsäure  in  diesem  Journal,  Bd.  LXXIV,  p.  193, 
veröffentlicht    hatte,    kamen    mir    die    neuen    Arbeiten 
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von  Liebig,  Schischkoff  und  Kekuli  zu  Gesicht. 
Diese  Arbeiten  haben  nach  den  Anführungen  in  Liebig's 
Jahresbericht  1857,  274,  die  räthselhaften  Eigenschaften 
der  Knallsäure  und  der  neuen  daraus  erzielten  ZersetzuagSr 
producte  mehr  in  Beziehung  gebracht  mit  denen  anderer 
ähnlicher  Constitution.  Meines  Erachtens  bleiben  jedoch 
diese  Verbindungen  von  noch  ebenso  räthselhafter  Natur  wie 
sie  es  vorher  gewesen  sind,  wenn  auch  neue  Verbindungen 
erhalten  worden  sind,  welche  doch  zu  anderen  Ansichten 
führen  können,  als  zu  welchen  diese  Chemiker  gekommen 
sind* 

Auch  bei  diesen  Untersuchungen  und  den  darauf  be- 
gründeten Betrachtungen  wurde  von  der  offenbar  irri- 
gen Ansicht  ausgegangen,  dass  von  den  zwei  Atomen  des 
in  der  älteren  Formel  vom  Knallsilber  angenommenen  N 
die  Hälfte  in  einem  anderen  Zustande  darin  enthalten  sei 
Dass  diess  sich  nicht  so  verhalte,  habe  ich  an  angeführter 
Stelle  gezeigt.  Nun  fand  aber  auch.Kekule,  dass  von 
dem  im  Knallsilber  enthaltenen  N  sich  nur  6,2  p.C.  ge- 
gen den  ganzen  Gehalt  von  9,3  p.C.  mit  Natronkalk  in 
Ammoniak  überführen  lassen,  so  dass  sich  also  der  in 
HAd  überführbare  N  sich  zu  dem  dabei  als  N  entweichen- 
den verhält  wie  6,2  :  3,1  :  3  :  2,  gerade  wie  es  erfordert 
wird,  wenn,  wie  ich  gethan  habe,  der  StickstojQf  darin  als 
N2Cy3  angenommen  wird,  von  welchem  Gliede  der  Knall- 
säure  blos  Cya  die  Zersetzung  in  HAd  erleidet. 

Ohne  die  Richtigkeit  meiner  Ansicht  über  die  Consti- 
tution der  Knallsäure  mit  anderen  als  den  angeführten 
Gründen  behaupten  zu  können,  hatte  ich  sie  aufgestellt, 
um  zu  zeigen,  dass  die  vorliegenden  theoretischen  Formeln 
für  sie  bestimmt  unrichtig  seien,  namentlich  in  dem,  was 
die  zweierlei  ZuiBtände  des  Stickstoffe  darin  anbelangt,  und 
um  zu  neuen  Versuchen  Anlass  zu  geben.  Dass  auch  die 
neuern  Ansichten  nicht  befriedigend  sind,  werde  ich  in 
folgendem  zeigen,  damit  dieselben  nicht  ebenfalls  als  voll- 
gültig registrirt  bleiben,  wie  es  mit  den  älteren  so  lange 
der  Fall  gewesen  ist. 

Kekul6  geht  von  der  Ansicht  aus,  die  Knallsäure 
aei   eine  Nitroverbindung   von   der  Formel   CaCNO^jHlaCy, 
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abzuleiten  von  dem  Methylwasserstoff  CsHs^H  oder  von 
CiHHHH,  in  welchem  im  Knallquecksilber  2  H  durch  2Hg, 
IH  durch  Cy,  IH  durch  NO4  ersetzt  sei.  Diese  An- 
sicht soll  nun  zwar  die  detonirende  Eigenschaft  der  Ver- 
bindung erklären  auch  die  verschiedenen  Zustände  des  N, 
aber  ihr  stehen  entgegen,  dass  GiHa^H  bis  jetzt  keine 
Säure  noch  weniger  eine  zweibasische  ist,  denn  bekann t- 
lieh  haben  Verbindungen  vor  und  nach  ihrer  Nitrisirung 
immer  das  gleiche  Saturationsvermögen,  ob  dieselben 
Säuren  oder  auch  Basen  sind. 

Schischkoff  dagegen  giebt  der  Enallsäure  die 
Formel : 

2CyO,HO  +  C4H2N04,N, 
wonach  dieselbe  cyansaures  Acetonitril  ist,  worin  1  Atom 
H  des  Acetonitril  durch  NO4  ersetzt  sei.  Auch  diese  For- 
mel erklärt  die  detonirenden  Eigenschaften  ihrer  Verbin- 
dungen, zwei  verschiedene  Zustände  des  N,  aber  die  Säure 
wurde  auf  8C  nur  2  Atome  Basis  neutralisiren  können* 
In  beiden  Formeln  aber  findet  sicl^  der  Stickstoff  in  den 
zweierlei  verschiedenen  Zuständen  in  dem  Verhältnisse 
wie  1 :  1.         • 

Als  Hauptstütze  für  die  Ansicht,  die  Enallsäure  sei 
eine  Nitroverbindung,  gehen  Kekulä  und  Schischkoff 
von  der  Zersetzung  der  Knallsäure  äurch  Cl  und  Br  aus. 
Indem  beide  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Knallqueck- 
silber Chlorpikrin  oder  Brompikrin  erhielten,  ohne  alle 
EntWickelung  von  CO2,  so  gilt  diess  denselben  als  ausge* 
macht,  dass  das  Knallquecksilber  eine  Nitroverbmdung  sei, 
weil  das  Chlorpikrin  eine  solche  ist.  Man  würde  allerdings 
dieser  Ansicht  beipflichten  müssen,  wenn  das  Chlorpikrin 
eine  Nitroverbindung  wäre.  Allein  dass  dieses  nicht  so  .ist, 
geht  daraus  hervor,  dass  diese  Verbindung  beim  Erhitzen 
nicht  verpufft,  also  gerade  nicht  die  Eigenschaft  einer 
Nitroverbindung  zeigt,  obwohl  das  Chlor  diese  Verpuffung 
nicht  hindern  würde,  da  aller  Chlorkohlenstoff  beim  Glühen 
in  Chlor  und  Kohle  zerfällt,  die  also  recht  wohl  verbren- 
nen könnte.  Das  Chlorpikrin  ist  also  wenigstens  nicht 
CxCljN04,  sondern  viel  wahrscheinlicher  KCl3,2C02,  welche 
Verbindung  nicht  verpuffen  kann,  und  etwa  mit  NHa2C02 
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zu  vergleichen  wäre.  Dass  das  Chlorpikrin  sich  mit  HO 
zu  zersetzen  keine  Neigung  hat,  ergiebt  sich  bei  der  Be- 
trachtung der  Gleichung: 

NCI3. 2CO2  +  3H0  =  NHa,  CIO,,  2CO2. 
welche  offenbar  nicht  entstehen   können,    wenn  man  das 
Verhalten  des  Chlors  gegen  Ammoniak  in  Anschlag  bringt 
Dass  weingeistiges  Kali  aber  die  Verbindung  zersetzt,  ist 
erklärlich,  denn 

NCl,,  2CO2  +  6K0  =  3KC1 4-  KO,  NO,  +  2(K0,  CO,). 

Wenn    man    die   Ansicht,    dass    die   Knallsäure   eine 
Nitroverbindung  sei,  aufgiebt,  und  man  meine  Formel  für 
dieselbe   zu  Grunde   legt,    so  lässt   sich   die  Bildung  des* 
sogenannten  Chlorpikrins  nicht  minder  einfach  erklären. 
NaCy,,  3H0  +  2(C02  +  CO,  HO)  +  HCl 
=  2(NCla  +  2C0j)  +  2HC1  +  3CyCl  +  3H0, 
wornach  das  Product  dasselbe  ist,  was  Kekul6  angiebt. 
Auch  hier  kann  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  HO  auf 
CyCl  Chlorkohlenstoflf  entstanden  sein,  welcher  das  Chlor- 
pikrin verunreinigte.  Jedenfalls  aber  giebt  diese  Gleichung 
die  Gründe  an,  warum  die  Knallsäure  zersetzt  wird,   und 
warum  auch  CO2  +  CO  zu  CO2  übergeht,  die  in  dem  Chlor- 
pikrin bleibt. 

Wenn  K  e  k  u  1 6  weiter  angiebt,  er  habe  in  dem  Knall- 
quecksilber nach  seiner  Formel  C2{N04)Cy,Hg2  eine  Ver- 
bindung hergestellt,  in  der  2Hg  durch  2Br  ersetzt  sei, 
also:  C2(N04)Cy,Br2),  welches  ihm  als  Beweis  gilt,  dass 
eine  einfache  Substitution  stattgefunden  habe,  und  in  wel- 
chem Producte  noch  Cy  durch  Br  zu  ersetzen  sei,  um 
Brompikrin  C2N04,Br2  herzustellen,  so  beweist  diess  nicht 
im  Geringsten,  dass  dieses  Brompikrin  ein  blosses  Substi- 
tutionsproduct  der  Knallsäure  sei.  Vielmehr  lässt  sich 
C2(N04)Cy,Br2    ansehen    als    eine    Doppelverbindung    von 

2(NBr3  +  2CO2)  +  (NCy,  +  2CO2), 
welche  Verbindung  richtig  genug  mit  6Br  in  3(NBr8  200,) 
+3CyBr  in  Brompikrin  und  Bromcyan  übergehen  muss. 

Wenn  aus  N2Cy8  3HO+2(C02  +  CO,HO)  +  5Br 
=  NBra,  2CO2 + NCyj,  2CO2, 2HBr + 3H0 
entstanden  ist,  so  kann  durch  mehr  Br  immer  mehr  der 
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Verbindung  NCy,,  ZCOj  in  NBr,  2C0,  +  CyBr  fibergefBbrt 
werden,  und  man  kann  demnach  verschiedene  Verbindun- 
gen   zwischen  Brompikrin    und  Cyanpikrin,   und   so   auch 
wohl    entsprechende  Chlorverbindungen   herstellen.    Dass 
übrigens  in  dieser  Gyandibrompikrin  genannten  Verbindung 
sich  das  Cyan  werde  nachweisen  lassen,  ist  um  so  weniger 
zu  bezweifeln,  da  das  Cyanpikrin  darin  sich  ähnlich  dem 
Chlorpikrin  mit  weingeistigem  Kali  nach  der  Gleichung: 
NCya  +  2C02  +  6KO  = 
KO.  NO, + 3KCy,  2(K0,  CO,) 
zersetzen  muss. 

Kekule's  Resultate  über  die  Zersetzung  des  knallsauren 
Quecksilberoxyds  durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
wasserstoffbaryum  geben  über  die  Constitution  der  Knall- 
säure mehr  Aufschluss  als  vermuthet  worden  ist  Hier 
wird  angenommen,  in  dem  Atomencomplez  und  der  Nitro- 
verbindung C2(N04)Cy,  Hg2  w^erde  das  Cyan  vollständig 
zur  Bildung  von  Schwefelcyan  -  Schwefelammonium  ver- 
wendet. NO4  gebe  durch  Reduction  Ammoniak,  und  der 
Sauerstoff  von  NO4  werde  zur  Bildung  von  CO,  verwendet. 
Hiergegen  ist  einzuwenden,  dass  kein  Fall  bekannt  ist,  wo 
NO4  in  einer  Verbindung,  wenn  es  durch  HS  in  HAd,  oder 
Ad  übergeht,  mit  dem  Kohlenstoff  derselben  Verbindung 
CO2  bildet.  Es  bildet  sich  vielmehr  stets  HO  und  der 
Schwefel  wird  abgeschieden;  auch  fand  Kekulö,  dass 
hierbei  nicht  so  viel  CO,  entwickelt  wird,  als  der  Gleichung 

C2(N04)CyHg2  +  2HS = 2HgS  +  200,  +  NH4S,  CyS 
entspricht.  Nun  kann  man  billig  fragen,  wohin  ein  Theil 
des  C  und  O  gekommen  ist?  Da  sich  der  Vorgang  nicht 
nach  der  vorliegenden  Gleichung  erklären  lässt,  so  beweist 
dieses,  wie  auch  Gay-Lussac  und  Liebig  fanden,  dass 
die  Zersetzung  eine  verwickeitere  ist.  Legt  man  meine 
Formel  für  die  Knallsäure  zu  Grunde,  so  könnten  bei  der 
Zersetzung  des  Quecksilbersalzes  folgende  Zersetzungen 
eintreffen. 

NzCya  3HgO  +  2(C02  +  CO,  HgO)  +  7HS 
= (NCyS,  +  2CO2)  +  NHs  +  200,,  HCy  +  Cy. 

£s  wird  unter  Freiwerden  von  CyH  und  Cy  ein  Pro- 
dttct  gebildet,  deMi  der  Verbindung  C,(N04)Cy,Br2  entspricht, 
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nämlich  Schwefelcyanpikrin.  Nun  entwickelt  aber  das  Glied 
NHs,2C0sHGy  offenbar  Kohlensäure.  In  diesem  Zeitpunkte 
möchte  es  sein,  wo  die  Flüssigkeit  nach  Li e big  weisse 
Nebel  giebt,  und  einen  durchdringenden  Geruch  besitzt 
von  Schwefelcyanpikrin  (NCyS2  +  200»).  Bei  weiterer  Ein- 
wirkung von  HS  möchte  die  vollständige  Zersetzung  nach 
folgender  Gleichung  erfolgt  sein. 

NjCy,,  3HgO  +  2(C0j  +  CO,  HgO)  +  12H8 
= 2NH3. 3Cy  S,  3HS,  4C0,,  5HgS  +  3H0  +  S. 

wornach  etwas  Schwefel  gefällt  werden  müsste,  und  freie 
CyS,HS  zugegen  sein  muss.  Aber  statt  der  Fällung  von 
S  ist  die  Bildung  von  Ueberschwefelblausäure  bei  weitem 
wahrscheinlicher,  wornach  die  Flüssigkeit  2NHs,HSCyS 
und  CySjHSj  enthält.  Daher  kommt  es,  dass  Gay-Lus- 
sac  und  Liebig  das  entstandene  Product  von  der  Schwe- 
felcyanwasserstoflfsäure  verschieden  hielten.  Es  färbte  wohl 
Eisenoxydsalze  roth,  aber  fällte  Silbersalze  gelb  (Reaction 
der  Ueberschwefelblausäure).  Nach  dem  Aussetzen  an  die 
Luft  fiel  ein  gelbes  Pulver  nieder,  S(?)  und  es  blieb  dann 
schwefelblausaures  Ammoniak.  Bei  dieser  Zersetzungs- 
weise findet  man  nun  ferner,  dass  von  den  10  At.  C  im 
Knallquecksilber  nach  meiner  Formel  4  At.  CO2  entwickelt 
werden  können,  also  -^  statt  ^,  wie  die  Kekul6'sche 
Gleichung  mit  der  alten  Formel  erforderte.  Und  Liebig 
fand,  dass  das  Knallsilber  dabei  eine  Säure  gebe,  die 
etwas  über  2  At.  Schwefel  auf  1  At.  Knallsilber  nach 
seiner  Formel  enthalte.  Hier  kommen  auf  10  At.  C  ein 
Knallsilber  2CyS,HS4-CyS  +  HS2,  also  auf  4C  im  Knall- 
silber nach  Liebig's  Formel  2,8  At.  S,  so  lange  noch 
CySHS2  vorhanden  ist,  und  2,4  At.  S,  wenn  CyS,HS2  etwa 
in  CyS,HS  übergegangen  ist.  Diese  Zersetzungsgleichungen 
in  welchen  kein  C  und  O  verschwindet,  haben  also  mehr 
Wahrscheinlichkeit  für  sich. 

Wenn  die  Thatsache  richtig  ist,  dass  knallsaures 
Kupferoxydammoniak,  mit  HS  Harnstoff  giebt,  so'  hätte 
man  die  Gleichung 

NjCya  3CuO  +  2(C02  +  CO,  HO,  H  Ad)  +  ©HS 

5=3CuS +2GyAd,4CO,  +  2lHAd,  HS,CyS)  +  3H0, 
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aber  CyAd  zersetSTt  sich  mit  HO  in  HarnfttofT,    wenn  es 
aas  Verbindungen  ausgeschieden  wird. 

Bei  der  Zersetzung  des  Knallsilber  mit  schmelzendem 
Kali,  welche  ohne  alle  Explosion  und  nicht  wie  bei  einer 
Nitroverbindung  vor  sich  geht,  hat. man  für  die  Bildung 
der  Gyansäure  die  Gleichung: 

NjCya.  3AgO  +  2(C02  +  CO  AgO)  +  3K0,  HO 

=  NH8,4(KO,  C02)2AgO  -f-3AgO  +  3(K0.  CyO)  +  N. 

In  allen  oder  den  meisten  Fällen,  wo  die  knallsauren 
Salze  explodiren,  scheint  die  Oxalsäure  darin  die  Veran- 
lassung zu  sein.  Bei  den  Verpuffungen  oxydirt  sich  CO 
zu  CO2  auf  Kosten  des  in  den  Oxyden  reichlich  vorhan- 
denen O,  und  deswegen  sind  auch  die  Salze  der  leichter 
reducirbaren  Metalloxyde  mehr  explodirbar,  wie  auch  die 
Oxalsäuren  Salze  derselben  Oxyde  leichter  zersetzbar  sind. 
Dabei  wird  sich  auch  N2Cy3  zersetzen,  und  die  auf  einmal 
freiwerdenden  CO2-,  N-  und  Cy-6ase  bewirken  die  Verpuffung. 
Die  Salze  der  eigentlichen  Nitroverbindungen  verpuffen 
alle  gleich  stark,  weil  der  Vorgang  eine  Verbrennung  des 
C  auf  Kosten  von  NO3  und  nicht  auf  Kosten  des  Metall- 
oxydes ist.  Bei  der  Zersetzung  der  knallsauren  Zinkalkali- 
metalle erfolgt  zwar  auch  keine  Oxydation,  aber  die  Oxal- 
säure wird  doch  zersetzt,  und  mithin  CO  und  die  Zer- 
setzungsproducte  von  CN2,  Cy»  werden  frei,  zum  w»enigsten 
NCy2  und  NCy. 

Bei  den  Zersetzungen  des  knallsauren  Quecksilber- 
oxyds  auf  nassem  Wege  scheint  es  die  Zersetzbarkeit  von 
N2Cy8  zu  sein,  die  der  von  C2O3  ähnlich  ist,  welche  die 
Zersetzung  veranlasst,  und  wie  man  C20a=C02  +  CO  schrei- 
ben kann,  so  lässt  es  sich  auch  mit  N2Cy3=NCy2  +  NCy 
thun;  auf  dieselbe  Art  wie  CO2  +  CO  sich  in  die  beiden 
Componenten  zersetzt,  geschieht  es  auch,  nur  wie  es 
scheint  noch  leichter  mit  NCy»  +  NCy.  Die  Bildung  der 
Fulminursäure  ist  eine  hierher  gehörige  Zersetzung.  Dass 
die  Angabe  von  Liebig,  die  Fulminursäure  sei  eine  iso- 
mere Modification  der  Knallsäure,  in  welche  dieselbe  ge- 
rade auf  übergehe  ohne  alle  Nebenproducte ,  ist  von 
Schischkoff  und  Kekule  widerlegt  worden.  Nach 
beiden  letzteren  entsteht  aus  %  At,  Knallsäure  im  Queck« 

Digitized  by  VjOOQIC 


10g  Gentele:    KnalUfture  u.  ihre  Derivate. 

silberoydsalz  ihrer  Schreibart  2(C2N04,GyHg2),  oder  aus 
2  At  Knallsäure  2(C4N204H2)  1  At.  CyO,  oder  das  Zer- 
setzungsproduct  HAd,2C02  daraus,  um  die  Fulminursäure 
CeNsHaOe  zu  bilden. 

Schischkoff  giebt  ihr  die  theoretische  Formel 
C|(N04)NH2  +  CyO,HO  und  der  Knallsäure  C4(N04)NH2 
+2(CyO,HO),  woraus  die  Bildung  der  Fulminursäure  sich 
sehr  einfach  erklärt.     Dieselbe  Ansicht  hat  auch  Kekule. 

Geht  man  von  meiner  Formel  für  das  knallsaure 
Quecksilberoxyd  aus,  so  kommt  man  zu  dem  Resultat, 
dass  die  Fulminursäure 

NCy  +  CO2  +  C  Ad  +  CO2  +  CO,  HO, 
also  eine  Verbindung  der  Oxaminsäure  mit  der  Base  NCy 
sei.    Zuerst  möchte   das   knallsaure  Quecksilberoxyd   zer- 
fallen in 

NCyj  +  NCy  +  2(C02  +  CO,  HgO) + 3HgO, 
aber  NCy2  wird  damit  und  mit  HO  zerfallen  in 

1)  NCyC02  +  C0,H0  und 

2)  NCy  +  C02+CAd+C02  +  CO,HO, 

und  1  ist  vielleicht  das  Nebenproduct,  das  sich  mit  dem 
abgeschiedenen  Quecksilberoxyd  verbindet,  wodurch  es 
HAd  und  CO2  abgeben  kann. 

So  lange  die  eigentlichen  Zersetzungsproducte  bei  der 
Bildung  der  Fulminursäure  aus  der  Knallsäure  nicht  ge- 
nau bekannt  sind,  kann  natürlich  jede  Gleichung  nur  Ver- 
muthung  ausdrücken.  Es  dürfte  daher  mehr  Interesse 
darbieten  zu  untersuchen,  in  wie  weit  meine  Formel  für 
die  Fulminursäure  eben  so  einfach  ihre  Zersetzungen  er- 
klärt, wie  die  für  die  Knallsäure. 

Zuvörderst  bemerkt  Liebig,  dass  die  fulminursauren 
Salze  mit  Ausnahme  der  Ammoniakverbindung  mit  Natron- 
Kalk  sich  nicht  analysiren  lassen,  indem  neben  HAd  auch 
N  entweiche,  und  Schischkoff  giebt  an,  es  werde  %  des 
N  als  HAd  gewonnen,  wenn  man  seine  Verbindungen  mit 
Natronkalk  erhitzt.  Die  Ursache  dafür  lässt  meine  Formel 
NCy+COa  +  CAd  +  COa  +  CCMO  genau  einsehen,  sowie 
auch  warum  die  Säure  1  At.  Basis  neutralisirt.  Bios  Cy 
und  Ad  werden  in  HAd  übergeführt.    Nur  diese  und  so 
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auch  im  Knallsilber  yermögen  HO  zu  zersetzen  aber  nicht 
N  allein. 

Von  der  Kaliverbindung  giebt  er  an,  dass  sie  mit 
Chlorkalium  geschmolzen  HCy,C02,HAd,HO,C02  bildet 
und  ein  Gasgemenge ,  worin  auf  1  Volum  N  2  Vol.  CO2. 
Im  Rückstande  bleibt  neben  KCl  auch  KCy.  Ohne  Zweifel 
ist  die  Zersetzung  folgende: 

2(NCy  +  CO2  +  CAd  +  COj  +  CO,  KO) 
=  2N,  2KCy,  6C0j,  HCy,  H  Ad, 
wobei  also  auch   die  Oxaminsäure  selbst,    nämlich  2(002 
+  CAd  +  C02  +  C0)  die  Bildung  von  HCy,  H Ad  veranlasst 

Die  Entwickelung  von  N  hierbei  erklärt  sich  von  selbst, 
Dass  fulminursaures  Kali  dann  auch  bei  der  Verbrennung 
unter  Rücklassung  von  cyansaurem  Kali  verglimmen 
könne,  ist  eine  nothwendige  Folge  des  gebildeten  Cyan- 
kaliums. 

Das  fulminursaure  Ammoniak    giebt   nach  ihm  beim 

Erhitzen    dieselben   Producte    aber    auch   Cyansäure,    die 

sich  mit  dem  Ammoniak,  das  vorher  überging,  zu  Harnstoff 

umwandelt.    Für  diese  Zersetzung  hat  man  die  Gleichung 

NCy  +  CO2  +  CAd  -f-  CO2  +  CO,  HO,  H Ad 

= N,  CyH+  CyO,  2H  Ad,  2CO2. 

Die  Oxaminsäure  giebt  wie  für  sich  erhitzt  "die  Cyan- 
säure.    Auch  hierbei  muss  N  frei  werden. 

Nach  Schischkoff,  der  in  der  Fulminursaure  keine 
Oxalsäure  vermuthet,  zersetzen  sich  ihre  Salze  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  in  HAd,C02,C0  ohne  alle  Schwärzung. 
Diess  sind  die  Zersetzungsproducte  der  Oxaminsäure  mit 
Schwefelsäure.  Die  Basis  NCy  bleibt  wahrscheinlich  mit 
SOg  verbunden.  Mit  starker  Salzsäure  werden  dieselben 
Producte  erzeugt.  Bei  nicht  zu  lange  dauernder  Einwir- 
kung fällt  die  Lösung  Kalk-  und  Barytsalze.  Hier  möchte 
erst  entstehenNCy,HCl  +  HAd,HCl+2(C02  +  CO,HO).  Aber 
die  Zersetzung  nimmt  in  Gegenwart  von  NCy  mit  der 
Affinität  von  N  zu  H,  und  der  von  CO  zu  O  den  weiteren 
Verlauf: 

NCy,  HCl,  H  AdHCl + 2(C02  +  CO,  HO) 
=  Cy,  Ad,  HCl  +  HAdHCl  +  4CO2. 
und  Cy, AdHCl  zerfällt  mit  4H0  in  2HAd,2C02,    so  dass 
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also  das  Endprodoct  kohlensaures  und  salzsaures  Ammo* 
niak  sein  muss. 

Bei  Anwendung  von  salpetriger  Säure,  die  meines  Wissens 
keine  wässrige  Nitroverbindung  zersetzt,  fand  er  die  Bildung 
einer  neuen  stickstoflFhaltigen  Säure  unter  heftiger  Gasent- 
wickelung. Höchst  wahrscheinlich  geschieht  hier  die  Zer- 
setzung nach  der  Gleichung: 

NCy  +  CO2  +  CAd  +  CO,  +  CO,  HO  +  4N63  +  HO 
= NCyNOa  +  NO,,  HO  +  400,  +  H  Ad,  HO,  NO3  +  NO 
und  NCyNOj  +  NOa,HO  möchte  die  stickstoffhaltige  Säure 
sein,  die  sich  hierhei  hildet 

Sowohl  Kekul6  als  Schischkoff  fanden,  dass  sich 
bei  Einwirkung  von  Chlor  Chlorpikrin  bilde.  Man  hat  da- 
für die  Oleichung: 

NCy  +  COj  +  CAd  +  CO,  +  CO,  HO  +  6C1  +  2H0 

=  (NCla  +  2CO2)  +  CyCl + 200,,  2HC1,  H  Ad, 
Chlorpikrin. 

und  Kekulö  giebt  dabei  bestimmt  die  Bildung  von  CO, 
an.  Nach  ihm  erhält  man  bei  Anwendung  von  Brom  auch 
Cyandibrompikrin ,  wenn  man  keinen  Ueberschuss  von 
Brom  anwendet,  was  sich  nach  der  Gleichung: 

NCy  +  COj  +  CAd  +  CO,  +  CO,  HO  +  4Br.  2H0 
=  (NCyBrj,  200,)  +  200^  +  H  Ad  +  2HBr 
ergiebt,  wobei  ebenfalls  CO,  entwickelt  werden  muss.  Pas 
Cyandibrompikrin  wird  ebenfalls  mit  Brom  in 

JJBr8+2C02  +  CyBr 
zerfallen. 

Was  nun  noch  ausser  der  leichten  Erklärung  ihrer 
Zersetzungen  für  die  Annahme  meiner  Formel  spricht,  ist  die 
Zusammensetzung  des  Cuprammoniumsalzes  von  Seh i seh- 
.koff  =  CöNaHaNHaCuOcNHs.  Nach  meiner  Formel  ist 
es  nichts  anderes  als  fulminursaures  Kupferoxydammoniak 
mit  Eupferamid: 

NCy,  CO2  +  CAd  +  CO2  +  CO,  HÖH  Ad  +  Cu  Ad. 
Die  anderweitigen  Zersetzungen  der  Fulminursäure ,  wel- 
Schischkoff  beschrieben  hat,  geben  meiner  Meinung 
nach  weit  weniger  eine  Stütze  für  die  von  ihnen  ange- 
nommene ConstiJ^ution  derselben  und  der  Knallsäure  ab, 
als    dass   ßie  uns   auf  eine  neue  Art  von  Säuren  führen, 
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welche  eine  ähnliche  Zusammensetzung  haben  wie  (SO^ 
+  S02,H0)  die  unterschweflige  Säure,  die  Säure  NO2 
-(-S02,H0,  wovon  uns  nur  die  Salze  N0j  +  S02,M0  be- 
kannt sind,  weil  die  abgeschiedene  Säure  mit  HO  in 
N0,S03,H0  zerfallt.  In  diesen  Säuren  sind  oft  die  Oxyde 
zweier  verschiedener  Elemente  zu  der  Säure  vereinigt,  wo- 
von das  eine  mit  der  Säure  ohne  Abscheidung  von  HO 
verbunden  ist;  diese  Säuren  können  nur  in  selteneren 
Fällen  abgeschieden  werden,  ohne  dass  Zersetzung  eintritt. 

Schi  seh koff  behandelte  die  Fulminursäure  mit  Sal- 
petersäure, und  erhielt  so  ein  Product,  dem  er  die  rohe 
Formel: 

C4N4O1J, 
die  theoretische  N,C4(N04)s 
gab,  und  welches  er  Trinitroacetonitril  nennt. 

So  neu  und  so  widersinnig  es  auch  denjenigen  Che- 
mikern vorkommen  (mag,  welche  ihre  Formeln  nach  der 
Kerntheorie  aufstellen,  so  gebe  ich  doch  dieser  Verbin- 
dung die  Formel  NO2  +  CO,  4  Mal  genommen  =  C4N4O12. 
Sie  entspricht  der  wasserfreien  Oxalsäure.  Für  ihre  Ent- 
stehung spricht  nichts  anderes,  als  dass  sich  unter  den 
umständen,  wo  sie  sich  bildet,  NO2  und  CO  treflFen,  gerade 
wie  es  bei  der  Bildung  der  Knallsäure  mit  N,Cy,  oder 
N02,NO  und  3HCy  der  Fall  ist. 

Dass  aberN02  +  C0  wasserfreie  Säure  ist,  erhellt  aus 
dem  Umstände,  dass  Schischkoff  nach  dem  Vermischen 
mit  überschüssigem  Ammoniak  und  Zufügen  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  sein  Salz 

C4N|oHMAg2026 

=  C4(N04)3NAg2,2NH3  +  2HO+2N06,  Am 
seiner  Schreibart  erhielt. 

Die  Säure  verwandelt  sich  nämlich,  wie  die  wasser- 
freie Oxalsäure  es  thun  würde,  mit  HAd  in  die  Aminsäure : 

NO2  +  C  Ad  +  NO2  +  CO,  HO, 
entsprechend  der  Oxaminsäure: 

CO2  +  OAd  +  CO2  +  CO,  HO. 
Bei  zugesetztem  Silbersalz  mit  überschüssigem  Am- 
moniak   bildet    sich   das  Silbersalz   derselben   und   dieses 
giebt  mit  salpetersaurem  Ammoniak  das  Doppelsalz: 
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(NO2  +  CAd + NO,  4-  CO,  AgO)  +  (H  Ad,  NO5.  HO)  +  aq. 
=  CjN5H«AgO,2  +  aq., 

d.  h.  die  Hälfte  obiger  Formel,  und  es  ist  wahrscheinlich, 
dass  oxaminsaures  Silberoxyd  mit  salpetersaorem  Ammo- 
niak ein  entsprechendes  Salz  giebt 

Diese  Säure  NO^  +  GO  oder  das  Trinitroacetonitrinil  in 
wasserfreiem  Aether  gelöst  zersetzt  sich  nach  Schisch- 
koff  mit  HS  in  Dinitroammoniumacetonitril ,  wobei  in 
seinem  Trinitroacetonitril  1  At.  NO4  in  NH«  übergegangen 
und  so  C4(N04)2NH4,N  entstanden  sein  soll,  welches  nun 
merkwürdiger  Weise  eine  Säure  ts^,  was  man  noch  nicht 
gefunden  hat,  dass  es  auf  ähnliche  Weise  bei  gleicher  Be- 
handlung irgend  einer  Nitroverbindung  eintreffe,  welche 
bei  solchen  Reductionen  stets  zu  Basen  werden.  Dass 
diese  Theorie  nicht  richtig  sein  kann,  liegt  auf  der  Hand. 

Ich  gebe  für  die  Entstehung  dieses  neuen  Products 
aus  NO2  +  CO  die  Gleichung: 

4(N02  +  CO)  +  8HS 
=  Cy  Ad,  2(N02  +  CO,  HO)  +  4H0 + 8S, 
d.  h.  es  hat  sich  aus  2(C0  und  NO2)  durch  Reduction  CyAd 
gebildet,  und  diese  Bildung  von  Cy  und  Ad  aus  CO  und 
NO2  ist  nicht  weniger  wahrscheinlich  als  die  Bildung  des 
Cyans  bei  der  Einwirkung  von  NO5  auf  Alkohol.  Demnach 
ist  das  Product  des  Dinitroammoniumacetonitril  eine  Säure; 
sie  muss  die  Salze: 

1)  CyAd,N02  +  CO,HO,N02  +  CO,MO, 

2)  CyAd,2(N02  +  CO.MO), 

3)  CyAd,N02  +  CO,HO,N02  +  CO,HO,HAd, 

4)  CyAd,N02  +  CO,HO  +  N02  +  CO,MO,HAd  und 

5)  CyAd,N02  +  CO,MO  +  N02  +  CO,MO.HAd 

geben  können,  wovon  Schi  seh  koff  die  Silberverbindung, 

entsprechend : 

NC4(NO|)2NH3,  Ag=CyAd,N02+C0,  HO+NO2  +  CO,  AgO 

darstellte. 

Die  Säure  entspricht  vollkommen  der  Oxalursäure 
=  CyAd,2C02  +  CO,HO 
als  CyAd,2N02  +  CO,HO. 
Dass  eine  solche  Säure  mit  starken  Säuren  unter' Zer- 
setzung und  mit  starkem  Aetzkali  ebenfalls  HAd  geben 
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muss,  ersieht  man  auf  den  ersten  Blick,  denn  GyAd  muss 
zuvörderst  dabei  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfallen. 
Dass  sie  viel  weniger  flüchtig  ist  als  NO»  +  CO  entspricht 
allen  Cyanamidsäuren. 

Das  Trinitroacetonitril  oder  die  Säure  NO2  +  CO  wird 
bei  60*^  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  zersetzt 
Diese  Dämpfe  sind  wohl  durch  Oxydation  gebildete  NOt, 
welche  neben  CO  oder  CO2  entweichen  und  der  Geruch 
möchte  ihr  zugehören.  Seine  Ver^flfung  bei  rascher  Er- 
hitzung ist  erklärlich.  In  Wasser  zersetzt  es  steh  in  COs 
und  einen  neuen  Körper,  Cj(N04)jNH4,  welchen  Schisch- 
koff  Ammoniumtrinitromethylür  nennt.  Aber  in  starkem 
Alkohol  geht  die  Zersetzung  ohne  alle  Kohlensäureent- 
wickelung vor  sich,  indem  nach  seiner  Vermuthung  neben- 
bei C2(N04)8NH4  +  2C02  gebildet  wird. 

Dieses  neue  Product,  das  Ammoniumtrinitromethylür 
ist  offenbar  ein  Ammoniaksalz,  denn  es  entwickelt  mit 
Kalk  schon  in  der  Kälte  Ammoniak;  concentrirte  Schwefel-  ^ 
säure  scheidet  daraus  die  Säure  ab,  die  er  Trinitroform 
nennt,  und  welcher  er  die  Formel  C2(N04)3H  giebt,  welche 
mit  HAd  wieder  Ammoniumtrinitromethylür,  C2(N04)3NH4, 
bildet  Da  der  Methylwasserstoff  C2Hs,H  mit  Ammoniak 
sich  passiv  verhält,  so  kann  auch  C2(N04)3H  keine  Säure 
sein,  also  ist  diese  Constitution  völlig  unannehmbar. 

Wenn  man  meine  Ansicht  über  die  Zusammensetzung 
des  Trinitroacetonitrils,  der  Säure  NO2  +  CO  bei  der  Bildung 
dieser  neuen  Säure  zu  Grunde  legi,  so  hat  man  die  Glei- 
chung: 4(N02+CO)+4HO 

=  (3N0j,  +  2C0,  HO  +  HAd)  +  2CO2, 
worin  3NOa  +  2CO,HN  =  der  neuen  Säure  (Trinitroform) 
und  3N03  +  2CO,HO,HAd  =  dem  Ammoniaksalze  =  Am- 
moniumtriacetomethylür,  aus  welchem  starke  Säuren  die 
Säure,  Alkalien  das  Ammoniak  abscheiden.  Der  Verlauf 
der  Zersetzung  ist  erklärlich. 

Die  Zersetzung  in  starkem  Alkohol  ist  offenbar  die- 
selbe.   Aber  weil  nicht  Wasser  genug  vorhanden  ist,    so 
nimmt  der  Alkohol  zugleich  Theil  daran  nach  der  Gleichung 
4(N02  +  CO)  +  2H0  +2(H0,  C4H5O) 
=  (3N0a  +  2C0,  HO,  HAd)  +  2{C4H50,  CO2). 
Jonm.  f.  prakt.  Chemie.   LXXXiV.    ^.  8 
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es  entsteht  nebenbei  kohlensaures  Aethyloxyd,  welches  im 
überschüssigen  Alkohol  löslich  ist.  Weil  es  in  Wasser  un- 
löslich ist,  so  wird  es  dadurch  abgeschieden,  und  diess 
ist  ohne  Zweifel  die  nicht  näher  uni&suchte  ätherische  Flüs- 
sigkeit j  von  der  Schtschkoff  vertnuthet,  sie  sei  C2(N&^)^NH^ 
-|-2C02,  weil  sich  bei  diesem  Vorgange  keine  Kohlensäure  ent- 
mckelt.  Alles  Sträubens  ungeachtet  wird  man  von  der  An- 
sicht abgehen  müssen,  die  Enallsäure  und  die  Fulminür- 
säure  enthalten  Nitroverbindungen,  und  es  wird  nothwen- 
dig  sein,  die  Existenz  von  mir  aufgestellter  Säuren  zuzu- 
geben. Dahin  gehören  die  von  mir  aufgestellten  verschie- 
denen Schwefelsäuren,  die  Oxalsäure  und  Mesoxalsäure, 
die  Säuren  C0,+ CCyHO  statt  CO2+  CO,  HO ;  CO2+  2CCy,  HO 
statt  C0j+2C0,H0;  N02  +  C0,H0  ist  nicht  undenkbarer 
als  C02+C0,H0.  Auch  die  Säuren  NCy2+HCy  gehören 
hierher.  NCy2  entspricht  CO2  +  HO  ebenso  wie  NCy2 
+  N0y,3HO  der  Säure  CO2  +  CO,  HO  +  2H0  der  krystalli- 
sirten  Oxalsäure  entspricht.  Schwerlich  können  die  neben 
meiner  Ansicht  zugleich  angeführten,  theils  auch  nach 
der  Kerntheorie  unzulässigen  Erklärungen  der  Zersetzun- 
gen der  Knallsäure  und  Pulminursäure  einen  Vorzug  be- 
anspruchen weder  in  Betreff  ihrer  Einfachheit,  noch  We- 
niger in  Betreff  ihrer  Wahrscheinlichkeit  Ich  will  daran 
erinnern,  dass  meine  Erklärungsweise  nur  eine  Fortsetzung 
der  von  Berzelius  entwickelten  Ansichten  ausmacht, 
indem  er  solche  Verbindungen  als  gekoppelte  ansah,  z:  B.: 
die  Oxalsäure  als  mit  CO  gekoppelte  Kohlensäure,  CO2 
+  CO,HO,  wie  ich  sie  schreibe;  hier  ist  die  Kohlensäure 
ohne  Abscheidung  Von  HO  mit  CO  verbunden.  Dass  die 
Oxalsäure  gegenüber  der  Kohlensäure  so  grosse  Affinität 
zeigt,  ist  nicht  zu  verwundern,  da  sie  hierbei  ihre  Elasti- 
cität  eingebüsst  hat,  und  es  ist  wahrscheinlich,  däss  CO2 
unter  sehr  hohem  Drucke  eine  sehr  grosse  Affinität  zeigt, 
wie  man  schon  daraus  sieht,  dass  unter  hohem  Drucke 
doppeltkohlensaure  Salze  sich  hiebt  zersetzen,  wogegen 
diese  Zersetzung  heftig  unter  der  Luftpumpe  statt  hat: 
Dass  Berzelius  mit  dem  Worte  ..Paarung''  die  Ursache 
dieser  Art  Verbindungen  erklären  wollte,  wie  man  vielfach 
unterschiebt,  ist  völlig  uiirichtig,    indem  dieses  Wort  nur 
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die  besondere  Art  der  Verbindüngsweise  ausdrücken  sollte, 
wovon  wir  die  wahre  Ursache  ebensowenig  kennen,  als 
wie  die  Kerntheorie  durch  ihre  Formeln  erklären  kann, 
warum  der  emgebildite  Kern  gerade  so  sich  zusammenge^ 
häuft  habe.  Indessen  wird  eine  nächstfolgende  Mhand- 
lüo^  berühren,  welche  Gemeinschaft  die  organischen  und- 
unorganischen  Verbindungen  in.  dieser  Beziehung,  mit.  einr 
and'e^  haben. 


XV. 

Notizen. 

D  Ac6t4^QDybfinzamm8^urey  üomer  mft  H^fpur$aur$4 

Wenn  in  der  Benzaminsäure  (Oxybenzaminsänre)  1  At 
Wasserstoff  durch  1  At.  Acetyl  ersetzt  wird,  so  erhält  man 
eine  mit  der  Zusammensetzung  der  Hippursäure  gleichluu«- 
tonde  i'ormel.  tWese  isomere  Säure  lässt  sich  nach  G.  ©.  F  o  s- 
ter  {Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVII,  165)  auf  dreierlei 
Art  darstellen: 

1)  durch  Erhitzen  der  Benzaminsäure  mit  Eisessig  bis 
160<> :  ChH^NO*  +  C4H4O4  =  CigHjNOe + 2H. 

%)  durcb.  Erwärmen  von  benzaminsaurem  Zinkoxyd 
mit  Chloracetyl  auf  JOO«:  ZnC|4H^NO^+C4H80aCl==CMH,NQ» 
4-ZnCL 

3)  durch  Erhitzen  von  benzaminsaurem  Zinkoxyd  mit 
2  Aeq.  Essigsäure  oder  von  salzsaurer  Benzaminsäure  mit 
essigsaurem  Kalk.  Indessen  diese  Art  der  Darstellungs- 
weise erfordert  zu  hohe  Temperatur  und  ist  nicht  empfeh- 
lenswerth. 

Die  auf  .die  beiden  ersten  Weisen  dargestellte  Säure, 
Ae^poBybenzammsäure,  bindet  man  an  ein  Alkali,  zersetzt  die 
Lösung  durch  Salzsäure  und  krystalüsirt  die  gefällte  Säure 
einige  Male  aus  Wasser  oder  Alkohol,  dann  ist  sie  rein. 

Sie  ist  farblos,  in  kaltem  Wasser  und  Aether  fast  un- 
löslich,   wenig  in   kochendem  Wasser,   leicht  in  heissem 
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Weingeist  löslich.  Ihr  Geschmack  ist  hitter,  dem  Salpeter 
ähnlich.  Die  mikroskopischen  Nadeln  schmelzen  bei  220 
bis  230^  und  sublimiren  schon  bei  geringerer  Temperatur. 
In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eisessig  löst  sich 
die  Säure  unzersetzt,  in  verdünnter  Schwefel-  oder  Salz- 
säure wird  sie  bei  hoher  Temperatur  in  Essigsäure  und 
Benzaminsäure  zerlegt.    Die  Krystalle  sind  wasserfrei. 

Die  Zusammensetzung  der  Säure  ergab  sich  zu  CigH^NOe 
in  100  Theilen: 

Berechnet. 
G  60,36    59,88    60,49  60,33 

H    5,02      5,23      5,06  5,03 

N     —        —        —       7,80      8,25      7,82 
O     —        —        —        —        —     26,82 

Die  Salze  der  Säure,  welche  der  Verfasser  untersuchte, 
sind  folgende: 

Das  Kalisalz,  direct  dargestellt,  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht  löslich  und-  wird  durch  Aether  gefällt. 

Das  Natronsalz,  dem  vorigen  ähnlich,  enthält  Krystall- 
wasser. 

Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
bildet  feine  Nadeln,  die  auf  2  At.  Salz  3  At  Wasser  ent- 
halten. Diese  lösen  sich  in  verdünntem  Alkohol  leicht, 
werden  aber  durch  absoluten  aus  concentrirter  wässriger 
Lösung  gefällt. 

Das  Kalksalz,  welches  in  kaltem  Wasser  nur  wenig 
löslich  ist,  kann  aus  heisser  Lösung  in  gut  ausgebildeten 
rhombischen  Tafeln  2.  CigHgNOsCa-t-SH,  erhalten  werden. 

Das  Bleisalz  schmilzt  in  heissem  Wasset  und  löst  sich 
allmählich  darin  auf. 

Das  Silbersalz  fällt  durch  Wechselzersetzung  nur  aus 
sehr  concentrirten  Lösungen  aus  und  ähnlich  verhält  sich 
das  Zinksalz. 

Den  acetoxybenzaminsauren  Aether  konnte  der  Ver- 
fasser nicht  rein  erhalten  und  ebensowenig  gelang  die 
Reindarstellung  der  von  Cahours  mit  dem  Namen  Glyko- 
]i)enzaminsäure  bezeichneten  Substanz. 
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2)    Zur  Kenntims  der  Diamylphoipharsäure, 

Diese  schon  von  Fehling  dargestellte  Säure  hat 
Dr.  Kraut  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXVIU,  102)  in  einigen 
ihrer  Salze  untersucht  und  im  Allgemeinen  die  Angaben 
Fehling 's  bestätigt  gefunden  bis  auf  die  eine,  dass  die 
freie  Säure  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  zersetzt,  was  der 
Verfasser  nicht  bemerken  konnte. 

Das  Kalksalz  bildet  lange  seideglänzende  feine  Nadelm 
beim  Trocknen  papierartig  zusammenschrumpfend,  die  in 
Wasser  sich  lösend  lebhaft  rotiren,  beim  Erhitzen  bis  180® 
unverändert  bleiben.  Das  Salz  löst  sich  leichter  in  kaltem 
als  heissem  Wasser  ( 100  Th.  Wasser  lösen  bei  18®  1,605, 
bei  60®  0,903,  bei   100®  0,873  Theile)    und    besteht    aus 

CaCjoHwOaP 

Seine  Lösung  fällt  Mangan-,  Kupfer-  und  Silbersalze 
nur  sehr  unbedeutend,  Blei-  und  Quecksilbersalze  aber  sehr 
stark. 

Das  Magnesiasalz  scheidet  sich  beim  Erwärmen  seiner 
kalt  gesättigten  Lösung  in  asbestärtigen  Nadeln  aus,  die 
zu  einer  weichen  fettartigen  Masse  zerfliessen. 

Diamylphosphorsäure  bildet  ein  saures  und  neutrales  Salz 
mit  Silberoxyd.  Ersteres  entsteht  bei  Sättigung  der  kalten 
Säure  mit  feuchtem  Silberoxyd  und  scheidet  sich  aus  der 
verdunsteten    Lösung    in^^  mikroskopischen     Nadeln    aus 

ÄgC2oH2202P+CaoH2202HP.  Ersteres  bereitet  man  durch 
doppelte  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  mit 
diamylphosphorsaurem  Baryt.  Es  bildet  Nadeln,  die  bei  80® 
sich  noch  nicht  zersetzen. 

Die  diamylphosphorsauren  Salze  liefern  bei  trockner 
Destillation  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  wesentlich  aus 
Amylen  besteht  und  hinterlassen  Metaphosphate,  von  Kohle 
kaum  schwärzlich  gefärbt. 

Das  aus  dem  Kalksalz  erhaltene  Destillat  entwässert 
und  rectificirt  ging  fast  völlig  unter  60  Grad  über  und 
hatte  die  Zusammensetzung  CioHiq. 
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3)    ütber'OeMmhylalkoM. 

Das  Destillationsproduct  'des  RiciDUSÖl  mit  Kalihydrat, 
welches  bald  als  Caprylaikobol,  bald  als  Oenanthylalkohol, 
baH  als  €aprylaldehyd,  endlich  als  Gemenge  von  Methyl- 
önantiiol  mit  Oenanthylalkohol  angesehen  worden  iät,  hat 
T.  Petersen  von  Neuem  untersticht  und  erklärt  sich  för 
die  letzte  Ansicht.    (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  OX VIII,  69). 

Destillirt  man  ricinölsaures  Natron,  dessen  Säure  aus 
CscHatO«  besteht  mit  überschüssigem  Natronhydrat  und 
rectificirt  das  bei  170 — 180®  üebergegaugene  über  Kali,  so 
erhält  man  ein  farbloses  Destillat,  welches  gewaschen,  mit 
einer  concentrirten  Lösung  zweifach  schwefelsauren  Natrons 
breiartig  erstarrt.  Presst  man  diesen  Brei  ab  ^  und  wäscht 
ihn  mit  Aether,  worin  die  Kry stalle  fast  unlöslich  sind,  so 
zieht  der  Aether  den  Oenanthylalkohol  aus.  Die  kry- 
stallinische  Masse,  von  welcher  sich  aus  dem  ätherischen 
Extract  noch  mehr  in  gallertartiger  Form  erhalten  lässt, 
ist  die  Verbindung  des  Methylönanthols  mit  zweifach 
schwefligsaurem  Natron,  welche  sich  durch  wiederholte  Be- 
handlung mit  Wasser,  Zusatz  von  schwefligsaurem  Natron 
zum  Oel  und  Waschen  mit  Aether,  in  weissen  fettigen 
Blättern  rein  darstellen  lässt.  Zersetzt  man  sie  mit'  heissem 
Waäser  und  rectificirt  das  Oel  über  wenig  Kali,'  so  destil- 
lirt das  'Methyl-Oenanthol  bei  172®  als  farblose  Flüssigkeit 
von  aromatischem  Geruch  und  4,67  (berechnet  4,436) 
Dampfdiehte  über.    £s  hat  die  Zusammensetzung.  GieHi^s* 

Die  entsprechende  Ammoniakverbindung, 
CieH,5(NH4)0„S204, 
bildet  perlglänzende  fettige  Schuppen,  die  leicht  in 'Wasser, 
^wertig  in  Alkohol,  kaum  in  Aether  löslich  sind. 

Der  Oenanthylalkohol^  aus  der  oben  erwähnten  ätherischen 
Lösung  durch  Verdunsten  des  Aethers  erhalten,  über.etif^s 
Kali  rectificirt,  gewaschen  und  getrocknet,  Ist  ölärtig,  vt)n 
178,5°  Siedepunkt  (bei  761  Mm.  B.)  hat  nur  schwachen 
Geruch  und  besteht  aus  Ci4G(i602.  Dampfdichte  4,34  (be- 
rechnet 4,02). 

Vermischt  man  2  Th.  desselben  vorsichtig  mit  1  Th. 
englischer  Schwefelsäure ,  sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt 
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und  verdampft  in  gelinder  Wirme,  so  scheidet  sich  (fnan- 
thykchwefebaure  Baryterde  in  perlglänzenden  Schuppen  aus, 
welche  bitter  schmecken,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  sind 
und  bei  80^  sich  zu  zersetzen  beginnen.  Die  Analyse  er- 
gab die  Formel  CnHieBaSsO»,  welche  wohl  1  At.  Wasser- 
stoff zu  wenig  enthält,  auch  würde  die  gefundene  Wasser- 
stoffmenge besser  mit  H^  übereinstimmen,  als  mit  Hf«. 

Oenamhykhlorür  Ci^EisCl  entsteht  durch  Behandlung  des 
Alkohols  mit  Chlorphosphor.  Es  reicht  angenehm  nach 
Früchten,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.    Siedepunkt  175<^.    Spec.  Gew.  0,9983  bei  15®. 

Wenn  Oenanthyljodür  (aus  dem  Alkohol  mittelst  Jod 
und  Phosphor  bereitet,  von  192®  Siedepunkt)  mit  Ammoniak 
gesättigt,  im  Oelbade  erhitzt,  dann  mit  Silberoxyd  behan- 
delt wird,  so  entsteht  die  Ammoniumbase     ^*  ^i'  >N0,    die 

mit  Salzsäure  und  Platinchlorüd  leicht  lösliche  gelbe  Blät- 
ter liefert. 

Oenanthyl'Aethyloxyd  n^4o2  ist  eine  farblose  in  Was- 
ser nicht,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  von 
schwachem  Geruch,  die  aus  dem  Alkohol,  Jodäthyl  und 
Natrium  bereitet  wird. 

Durch  Torsichtige  Oxydation  des  Methylönanthols 
entstehen  hauptsächlich  Oenanthylsäure,  demnächst  Capryl- 
säure  und  auch  andere  fette  Säuren. 

Der  Verfasser  hat  sich  überzeugt,  dass  nach  St  ade- 
le r's  Angabe  durch  Destillation  äquivalenter  Mengen  von 
önanthylsaurem  und  essigsaurem  Kalk  das  Methylönanthol 
sich  ebenfalls  bildet. 


4)    Ueber  HydarUom. 

Dieser  Körper  ist  nach  A.  Baeyer  (Ann.  d.  Ghem. 
VL  Pharm.  CXVII,  178)  ein  Abkömmling  der  Harnsäure  und 
zwar  entsteht  er  durch  Beduction  des  Allantoins  vermittelst 
Jodwasserstoffs : 

C8HgN406  +  2H  J  =  CeH4Nj04  +  C2H4N,0,  +  Jj. 
AUantoia.  Hydantoin.        Harnstoff. 
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Die  Substanz  bildet  farblose  Krystalle  von  schwach 
süssem  Geschmack,  leicht  in  Wasser  löslich.  Sie  scheint 
schwach  basische  Eigenschaften  zu  besitzen.  Mit  Wasser 
bildet  es,  wie  Alloxan,  eine  Säure,  die  Hydantoinsäure. 

Betrachtet  man  die  Verbindungen  der  Harnsäuregruppe 
als  Amide  der  Kohlen-  und  Ameisensäure,  so  besitzt  man 
in  den  beiden  Endgliedern  derselben,  in  einem  das  Amid 
der  Kohlensäure  (Harnstoflf)»  ina  andern  das  Amid  der  Amei- 
sensäure (Blausäure),  aber  als  complicirteres  Amid  derselben 
das  Hydantoin  C6H4N204  =  3C2H204 +2NH8. 


5)    üeber  die  Natur  der  Gährungen. 

Von  L.  Pasteur. 

(Compi.  rend.  i.  LH,  p.  1260.) 

An  seine  früheren  letzten  Mittheilungen  über  die  Er- 
scheinungen der  Buttersäuregährung  reiht  der  Verf.  neue 
Beobachtungen  über  die  Gährung  an,  welche  zu  bemer- 
kenswerthen  Schlüssen  führen. 

Das  Buttersäureferment  ist  vom  Verf.  als  ein  organi- 
sirtes  Wesen  von  der  Art  der  Vibrionen  erkannt  worden. 
Diese  leben,  so  viel  bis  jetzt  beobachtet  worden  ist,  indem 
sie  Sauerstoff  aufnehmen  und  Kohlensäure  abgeben.  Eben 
so  ist  es  nach  des  Verf  Versuchen  mit  den  Mucedineen, 
Torulaceen  und  dem  Schinamel.  Diese  kleinen  Pflanzen 
brauchen  Sauerstoff  eben  so  nothwendig  als  die  gewöhn- 
lichen Infusorien,  und  sie  spielen  dabei  nicht  die  Rolle 
eines  Ferments,  d.  h.  das  Quantum  des  durch  jenen  che- 
mischen Process  veränderten  und  von  ihnen  assimilirten 
Nahrungsmittels  entspricht  dem  Gewicht  ihres  umgeänder- 
ten Gewebes.  Anders  verhält  sich  die  Sache  bei  den  Vi- 
brionen der  Buttersäuregährung.  Diese  leben  einerseits 
ohne  freien  Sauerstoff  und  sind  andererseits  Ferment.  Es 
fragt  sich,  hängen  diese  beiden  Erscheinungen  nicht  nahe 
zusammen?  Folgendes  sind  die  in  Bezug  darauf  ange- 
stellten Versuche, 
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In  einen  Ballop  von  J  Liter  wurden  100  C.C.  Zucker- 
wasser, mit  Eiweissstoffen  vermischt,  eingeführt,  der  Hals 
ausgezogen,  unter  Quecksilber  abgesperrt,  ausgekocht  und 
dann  mit  ein  wenig  frischer  Bierhefe  versetzt,  ohne  dass 
Luft  eindrang.  Die  Hefekügelchen  vermehrten  sich  nur 
wenig,  dagegen  wurden  durch  1  Th.  derselben  zwischen 
60  und  100  Th.  Zucker  in  6ähi\ing  zersetzt. 

Eben  solches  Zuckerwasser  wie  vorher  wurde  in  einer 
flachen  Schale  in  dünner  Schicht  mit  etwas  Bierhefe  der 
freien  Luft  ausgesetzt.  Die  Vermehrung  der  Hefekügel- 
chen geschah  hierbei  sehr  rapide,  aber  ihr  Gährungsver- 
mögen  war  dabei  fast  vollständig  verschwunden,  denn 
1  Th.  derselben  zerlegte  nur  6 — 8  Th.  Zucker.  Dass  hier- 
bei Sauerstoff  aus  der  Luft  reichlich  absorbirt  wurde, 
lehrte  der  so  abgeänderte  Versuch,  dass  man  die  Gase 
nach  dem  Versuch  analysiren  konnte. 

Diese  Abschwächung  in  dem  gährungserregenden 
Charakter  der  Hefe  ist  gleichwohl  kein  Beweis  für  eine 
tiefere  Umwandlung  ihrer  Natur.  Denn  wenn  man  sie 
nachher  unter  Abschluss  der  Luft  in  Zuckerwasser  ver- 
weilen lässt,  so  geht  hierin  von  Neuem  die  Gährung  vor 
sich  und  zwar  höchst  kräftig. 

Die  kleine  Zellpflanze ,  Bierhefe  genannt,  kann  sich  also 
ohne  freies  Sauerstoff  gas  entwickeln,  und  dann  ist  sie  Ferment 
oder  sie  lebt  und  vermehrt  sich  durch  freien  Sauerstoff,  u>as  man 
ihr  normales  Leben  nennen  könnte,  und  dann  ist  sie  kein  Ferment 
mehr,  kann  aber  in  jedem  Augenblick  unter  günstigen  Um- 
standen sofort  als  Ferment  wieder  auftreten. 

Der  Schluss,  den  der  Verf.  aus  seinen  Beobachtungen 
zieht,  ist  dieser:  Die  Hefe  lebt  gewöhnlich  durch  Assimi- 
lation des  freien  Sauerstoffs,  entzieht  man  ihr  diesen,  so 
entlehnt  sie  denselben  anderen  Substanzen,  die  denselben 
gebunden  enthalten,  und  zersetzt  diese,  sofern  sie  über- 
haupt zu  der  Classe  zersetzbarer  Körper  gehören,  die  man 
gährungsfähige  bis  jetzt  zu  nennen  pflegt.  Darin  besteht 
also  der  Process  der  Gährung.  Er  ist  der  Respirations- 
process  einer  Pflanze  oder  eines  Thieres,  welcher  mit  ge- 
huodenem  Sauerstoff  vor  sich  g^eht  und  notbwendig  die 
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chemiscba  Zeri^etziuig  des  Körpers  im  Q^Uit  hßi,  ^,er  sei- 
nen Sauerstoff  hergeben  muss. 


6)  KümtUehe  Erzeugung  v<m  Eisenglanz  tmd  anderen 
Metalloxyden, 

Seine  Versuche  über  die  Darstellung  künstlicher  Mi- 
neralien (s.  dies.  Joum.  LXXVI,  412)  hat  H.  St  CL-De- 
ville  nach  den  neuesten  Mittheilungen  (C.  r.  LII^p.  1264) 
mit  der  Ein^wirkung  des  Salzsäuregases  auf  einige  Oxyde 
fortgesetzt.  Es  wurde  das  Chlorwasserstoffgas  dessbalb 
.gewählt,, weil  es  unter  den  in  der  Natur  wirksamen  Gasen 
bei  Bildung  verschiedener  Mineralien  am  häufigsten  yor- 
banden  gewesen  sein, kann  und  muss. 

Wird  in  einem  zur  lebhaften  Rothgluth  erhitzten ,  Por- 
cellanrohr  Eisenoxyd  mit  einem  Strom  Chlorwasserstoffgas 

'behandelt,  so  bildet  sich,  wenn  der  Strom  schnell  ist, 
Eisenchlorid,  das  sich  in  noch  heissen  Theilen  des  Rohrs 
condensirt,  und  Wasser,  welches  weiter  fortgeführt  wird; 
ist  aber  der  Strom  langsam  und  regelmässig,  so  bildet 
sich  keine  Spur  Chlorid  und  kein  Wasser,  sondern  fast 
genau  auf  der  Stelle,  wo  das  Eisenoxyd  lag,  findet  man 
die  schönsten  messbaren  Krystalle  von  Eisenglanz,  denen 
von  Blba  gleich.  Nur  ein  wenig  Chlor  entwickelt  sich  und 
daher  sind  auch  die  Krystalle  etwas  magnetisch  und  ent- 
halten eine  Spur  Eisenoxydul  (wie  die  Analyse  durch  Re- 

'  duction  ergab).  Arbeitet  man  bei  etwas  weniger  hoher 
Temperatur,  so  erhält  man  den  Eisenglanz  in  der  Gestalt, 
.wie  .  er   sich    in  den  Spalten  /der  Vulcane  findet  {fer  spe- 

.  culaire). 

Ein  Stückchen  Lava  vom  Aetna,  in  einem  langsamen 

,  Strom  trocknen  Chlorwasserstoffs  behandelt,  bedeckte  sich 

.  mit.  Ei^englanzkrystallen. 

Es  leuchtet  ein,  dass  zur  Erklärung  der  Entstehung 
von  Eisengktnzkrystallen    an  ,.den  Vulkanen   die    Zuhülfe- 

.  nähme  des  Wasserstoffs  gleichzeitig  mit  dem  Salzsäure- 

.  dampf  ganz   unnütz  ist.    ^^pjjiwier^g   ist  aber  zu  erklären, 

^;ijie.  4i'?.AWftg'ö'^R5  ^®r  Krystalle  auf  derselben.  Stelle,  yro 
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später. 

Vermittelst  desselben  Verfabrens  bat  der  Verf.  Zinn- 
oxyd, Magnesia  und  rothee  Manganoxyd  (Manganoxydoxy- 
dul?)  krystallisirt '  erbalten.  Zinnoxyd  bildete  anscheinend 
Quadratoktaeder,  Magnesia  batte  wabrscbeinlicb  die  Form 
des  Feriklases,  aber  beide  ^waren  nieht  gross  genng,  am 
gemessen  werden  zu  kdnnen. 


7)  Bemtimg  der  Orseille. 

Bekannnilieb '  entkaUen  'die  Flecbten  aus  denen  man 
die    Orseille    bereitet,    von    diesem    FarbstoflF   höcbstens 
lO—^iap.C,  und  es  ist  vortbeilbafter,  diesen  FarbutoflF  von 
der  übrigen  nutzlosen  Masse  zu  sondern.  Um  diesen  Zweck 
•  zu  erreichen,*  sind  schon  seit  langer  Zeit  mancherlei  Vor- 
schläge gemacht,  unter  denen  der  von  Stenhouse,  die 
'Extraction    mit   Kälkwasser,  'der    vortheilhafteste    schien. 
'  Gaültier  de  Claubry  (C.  r.  LH,  p.  1252)  hat  das  Ver- 
fahren geprüft  und  in  der  That  sehr  empfeblenswertb. ge- 
funden, wenn  man  die  nötbige  Vorsicht  anwendet. 

Unter .  allen  Umständen  entzieht  Kalkwasser  den  Or- 
seilleflechten  ihren  Farbstoff  vollständig,  und  wenn  man 
sobald  dieses -^geschehen,  das  Kalkwasser  mit  Salzsäure 
übersättigt,  scheidet  sich  der  Farbstoff  so  vollständig  aus, 
dass  das  Filtrat  nach  Absättigung  und  üindampfung  mit 
Ueberschuss  von  Ammoniak  kaum  Färbung  verräth. 

•  Wenn  aber  die  Maceration  der  Flechten  mit  Kalk  zu 
lange  dauert,  so  wird  je  nach  der  Zeitdauer  entweder  ein 
Theil  oder  fast  der  ganze  Farbstoff  so  wieder  aufgenom- 
men, däfis  Salzsäure  nur  wenig  oder  nichts  fällt  und  das 
Filtrat  mit  vAmmoniak  sich  reichlich  und  schön  färbt 

•Als  Anhaltepunkt  mögen  einige  Zahlen  des  Verf. 
dienen. 

Es  wurden  100  6rm.  Madagascer  Orseilleflecbten  mit 
^600  jGrm.  Kalkmilch  (enthaltend  30  6rm,  Kalk)  macerirt 
väbrend  der  Paueir  von 
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15  Minuten,  der  Niederschlag  mit  Salzsäqre  betrag  12  Grm. 
und  das  Filtrat  färbte  sich  kaum. 

1  Stunde,  der  Niederschlag  mit  Salzsäure  betrug  12,5  Grm. 

und  das  Filtrat  färbte  sich  kaum. 

2  Stunden,  der  Niederschlag  mit  Salzsäure  betrug  9,3  Grm^ 

das  Filtrat  färbte  sieb  stark. 
6  Stunden,  der  Niederschlag  mit  Salzsäure  betrug  2,7  Grm., 

das  Filtrat  färbte  sich  stärker. 
12  Stunden,  der  Niederschlag  mit  Salzsäure  betrug  1,1  Grm., 

das  Filtrat  färbte  sich  sehr  schön. 


8)  üntersehwefebaure  Dappebahe. 

Dr.  K.  Kraut  theilt  über  einige  dieser  Doppelsalze 
folgendes  mit  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVUI,  95): 

üntersehwefebaurer  Natron- Baryt  erhält  man  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  Lösung  beider  Salze  in  gleichen 
Aequivalenten.      Zuerst    scheidet    sich    Barytsalz,     dann 

Natronsalz  aus  und  zuletzt  bilden  sich  grosse  wasserhelle 

• .  •  »^ 

Krystalle  des  Doppelsalzes  Ba*+Na*  +  4H.  Die  Analyse 
ergab  beim  Zersetzen  desselben  durch  Glühen: 

Berechnet 


BaS 

42,26                       40,52 

NaS 

23,32                       24,69 

S 

• 

H 

22,ll)^,r,      ,    .    22,26 

Die  Krystalle  sind  luftbeständig  und  werden  durch 
Wasser  zersetzt  Das  von  Schiff  angeführte  Doppelsalz 
mit  6  At  H  hält  der  Verf.  für  ein  Gemenge  dreier  Salze. 

ünterschwefelsaures  Natron-Silberoxyd  bildet  sich  bei  frei- 
williger Verdunstung  in  grossen,  den  einzelnen  Salzen 
isomorphen  Krystallen,  die  an  der  Luft  nicht,  aber  über 
Schwefelsäure  verwittern.  Sie  sind  sehr  spaltbar  und  be- 
stehen aus  NaS  +  Ag^-f  4H. 

Versuche,  Doppelsalze  des  unterschwefelsauren  Natrons 
mit  Bleioxyd,  Eisenozydul  und  Kali,  oder  des  unterschwe- 
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feisauren  Kalis  mit  Baryt,  Magnesia  und  Eisenoxydul,  so- 
wie des  unterschwefelsauren  Kupferoxyds  mit  Kalk  und 
Baryt  darzustellen  schlugen  fehl. 

Wenn  unterschwefelsaures  Natron  mit  rauchender 
Salzsäure  vermischt  wird,  findet  sogleich,  beim  Eindampfen 
mit  Essigsäure,  allmählich  Abscheidung  eines  krystallini- 
schen  Niederschlags  statt,  der  aber  nicht  saures  Salz, 
sondern   das   gewöhnliche  neutrale  mit  2  At.  Wasser  ist. 

Mit  schwefliger  Säure  vermischte  Lösungen  des  Na- 
tronsalzes geben  bei  etwa  5^  C.  grosse  Krystalle  mit 
54,95  p.c.  =  6  At.  Wasser  (54,78),  welche  aber  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  4  At.  davon  verlieren  und  auf 
Papier  ein  Haufwerk  des  gewöhnlichen  zweifach-gewässer- 
ten Salzes  hinterlassen. 

Das  unterschwefelsaure  Manganoxydul,  welches  Ma- 
rignac  als  triklinisch  mit  6  At.  Wasser  anführt,  erhält 
man  bei  freiwilligem  Verdunsten  im  rhombischen  System 
mit  3  At.  Wasser:  Mnl^  +  3H  in  100  Th.: 

Berechnet. 
Mn      25,02  \,^^^      25,56 


|55,7 


8        29,54     ^  )    *  30,07 

S  )     ,„,,  ^,.v      ,      24,63      24,06 
H  }    ^'^  ^^'^^^^'•'-      19.64      20.31 


9)  üeber  Fleitmann-Henneberg's  Phosphate. 
Die  durch  diese   beiden  Chemiker  zuerst  bekannt  ge- 

.    .V. 

machten  phosphorsauren  Salze  nach  der  Formel  ReP4  und 
RjoP4  sind  bisher  nicht  wieder  untersucht.  Gerhardt 
betrachtete  die  nach  der  ersten  Formel  alq,  Glührückstand 
eines  sauren  Phosphats  (NaeH2)P4  und  die  anderen  Salze 
für  Gemische  mit  Natronsalz.  Um  diese  Ansicht  zu  prü- 
fen hat  H.  üelsmann  einige  Versuche  angestellt  (Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  99). 

Es    wurden   100  Th.   pyrophosphorsaures  Natron   mit 
76^9  Th.    metaphosphorsaurem   in   starker    Ofengluth    g;e- 
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schmolzen  und  die  ausgegossene  und  gepulverte  Schmelze 
mit  siedendem  WaBfver  erschöpft.  Die  Lösung  erstarrte 
über  Schwefelsäure  und  die  ausgeschiedenen  Krystalie 
wurden  gesammelt,  zwischen  Papier  gepresst  und  an  der 
Luft  getrocknet.  Sie  sind  luftbeständig  und  haben  die 
Zusammensetzung  NaoPi  +  SöH.  Ueber  Schwefelsäure  ver- 
lieren sie  allmählich  39,8  p. C.  Wasser,  im  Wasserbade 
40,24  p.c.,  d.  h.  fast  alles  Krystallwasser,  dessen  Gehalt 
nach  der  Rechnung  40,81  p.C.  ausmacht.  Demnach  ist 
Gerhard t*s  Ansicht  nicht  begründet,  sonst  müssten  we- 
nigstens 2,26  p.c.  Wasser  bis  zu  höherer  Temperatur  vom 
Salz  zurückgehalten  werden. 

Die  wässrige  Lösung  dieses  Natronsalzes,  welche  18 
Tage  im  Wasserbade  erhitzt  war,  reagirte  noch  alkalisch, 
'  nach  ^  stundigem  Kochen  aber  trat  saure  Reaction  ein. 

Durch  überschüssiges  Silbernitrat  wurde  aus  dem 
Natronsalz  ein  Silbersalz  abgeschieden,  dessen  Waschw^s- 
ser  Phosphorsäure  enthielt.  Das  bei  100^  getrocknete  Salz 
verlor  im  Glühen  2,17  p.C,  und  das  geglühte  Salz  enthielt 
72,83—72,98  p.C.  Silberoxyd.  Das  Salz  Ag«P4  würde  70,73 
p.c.  Ag  erfordern,  und  darnach  scheint  durch  Auswaschen 
eine  Zersetzung  in  AgiHP^  vorgegangen  zu  sein.  Natron- 
frei  wurde  das  Silbersalz  befunden. 


10)    Die  Oxyde  des  Eisens  und  Mangans  ah  Uehertrager  des 
atmosphärischen  Sauerstoffs  an  brennbare  Körper. 

Seine  Ansicht  über  das  Einfressen  des  Eisenrostes, 
welches  in  der  unmittelbaren  Abgabe  von  Sauerstoff  Sei- 
tens des  Eisenoxyds  an  Eisen  bestehen  soll,  hat  F.  K  u  h  1- 
mann  (C.  r.  LH,  p.  1169)  zu  Versuchen  veranlasst,  die 
stark  oxydirende  Wirkung  des  Eisenoxyds  auch  auf  die 
Rückstände  von  der  Sodabereitung  anzuwenden.  Diese 
bestehen  bekanntlich  wesentlich  aus  Schwefelcalcium,  sind 
eine  grosse  Last  der  Fabriken,  und,  so  viel  man  sich  auch 
bisher  Mühe  gab,  konnte  ihr  Schwefelgehalt  doch  noch 
nicht  vortheilhaft  zur  Verwerthung  gebracht  werden.    Die 
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Haufen  dieser  Rückstände  entzünden  sich  oft  von  selbst, 
hauchen  viel  schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstoff 
aus  und  in  ihren  Spalten  sieht  man  schöne  Krystalle  von 
Schwefel  wii^  in  den  Solfataren.  Haben  sie  Jahre  lang  an 
der  Luft  gelegen,  so  findet  man  Höhlungen  im  Innern, 
die  mit  prächtigen  goldgelben  messbaren  Krystallen, 
CaS  +  2CaS  +  6H,  ausgekleidet  sind. 

Die  Vermuthung  der  leichten  Oxydlrbarkeit  des  Cal- 
ciumoxysulfurets  der  Sodarückstände  auf  kaltem  Wege  hat 
sich  in  der  That  bestätigt.  Als  Oxydationsmittel  wendet 
der  Verf.  dasjenige  Eisenoxyd  an,  welches  als  Ruckstand 
von  der  Erhitzung  der  Kiese  behufs  der  Schwefelsäure- 
fabrikation erhalten  wird. 

Wenn  man  gleiche  Theile  dieser  Rückstände  und 
zwar  die  von  der  Sodabereitung,  so  wie  sie  aus  den  Aus- 
laugefässern kommen,  unter  Mühlsteinen  mengte  so  erhält 
man  eine  cämentartige  Masse,  deren  Härte  wie  die  der 
gebrannten  Ziegeln  ist  und  sich  mit  jedem  Tage  nament- 
lich an  etwas  feuchter  Luft  vermehrt.  Wird  in  den  ersteig 
Zeiten  nach  der  Erhärtung  die  Porosität  durch  Zusammen- 
pressen gemindert,  so  widersteht  dieser  neue  Cäment  dem 
Gefrieren  und  besonders  dann,  wenn  man  seine  Oberfläche 
nach  längerem  Verweilen  an  der  Luft  mit  einer  Lösung 
kieselsauren  Kalis  benetzt.  —  Zur  Bereitung  des  Cäments 
ist  es  stets  vortheilhafter,  frische  Sodalaugenr&Ckstän^« 
als  alte  zu  verwenden  und  zu  dem  Gemisch  beider  Sub- 
stanzen ^  gelöschten  Kalk  zuzufügen. 

Diese  Masse  des  neuen  Cäments  wird  man  zu  vielen 
Gegenständen  der  Maurerei,  wie  als  Beton  statt  Pis^,  Mo- 
saikfussboden,  Architekturzierrathen  u.  s.  w.,  anwenden 
können.     Seine  Farbe  ist  rothbraun. 

Der  chemische  Process  bei  der  Erhärtung  der  Masse 
besteht  in  einer  Oxydation  des  Schwefelcalciums  zu  Gyps, 
welche  nach  dem  Verf.  so  vor  sich  geht:  das  Eisenoxyd 
giebt  zuerst  i  seines  Sauerstoffs  ab  und  wird  zu  Oxydul, 
das  Eisenoxydul  nimmt  den  Verlust  aus  der  Luft  wieder 
auf,  giebt  ihn  darnach  wieder  ab  und  so  fort  bis  alles  zu 
Kalksulfat  und  Eisenoxyd  geworden  ist    Daher  kommt  es 
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auch,  dass  nur  80  wenig  Eisenoxyd  zur  Vollendung  des 
ganzen  Processes  erforderlich  ist 

Doch  kann  man  nach  dem  Verf.  den  chemischen  Pro- 
cess  auch  auf  andere  Art  sich  vorstellen,  dass  nämlich 
das  Eisenoxyd  zuerst  allen  Sauerstoff  ahgiebt  und  zu^ 
Schwefeleisen  wird,  dieses  sich  dann  zu  Eisenoxydulsulfat 
umwandelt,  welches  an  den  Kalk  seine  Schwefelsäure  ab- 
tritt^ während  das  Oxydul  sich  höher  oxydirt  u.  s.  w.  Das 
Endresultat  ist  natürlich  dasselbe. 

Die  Umwandlung  der  Masse  geht,  wie  die  Bruchfläche 
einige  Monate  alter  Ziegeln  zeigt,  allmählich  von  aussen 
nach  innen  vor  sich. 


11)  Organische  Materie  in  einem  devonischen  Mineral 

Ein  aus  der  devonischen  Formation  Belgiens  entlehn- 
tes Eisenoxyd  mit  oolithischer  Structur  veranlasste  Phip- 
son  (C.  r.  LH,  p.  975)  zu  einer  Analyse  desselben,  um 
sich  zu  überzeugen,  ob  es  nicht  auf  ähnliche  Art  wie  es 
noch  heute  geschieht,  gebildet  sei,  nämlich  durch  Inkrus- 
tirung  organischer  Stoffe,  etwa  der  Eier  von  Wasserinsecten 
oder  Pflanzenbestandtheile  oder 'dergleichen.  Er  fand  darin 
ausser  Spuren  von  Phosphor  säure  4  p.C.  quellsaures  Am- 
moniak und  zieht  daraus  auf  seine  Entstehung  den  ange- 
führten Schluss. 
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.  XVL 

Ueber   die  Zusammensetzung  der  kaukasi- 
schen Mineralquellen  in  verschiedenen 
Perioden. 

Von 
K.  Hermann. 

Kürzlich  erschien  ein  Werk  von  Batalin,  unter  dem 
Titel :    „Der  District   von  Pätigorsk   und  die  kaukasischen 
Mineralquellen."      Dasselbe  zeichnet  sich  besonders  durch 
eine  sorgfältige  Zusammenstellung  der  Literatur  aus  und 
enthält  zugleich  zahlreiche  eigene  Beobachtungen  des  Ver- 
fassers.     Ausserdem  giebt  Batalin,    abgesehen  von   den 
älteren  Analysen  von  Löwig,  Schwenson,  Reuss  und 
Ney»ubin,   auch  eine  Zusammenstellung  der  von  mir  im 
Jahr  1829,  von  Fritzsche  im  Jahre  1842  und  von  Zinin 
im  Jahre  1852  ausgeführten  Analysen  der  kaukasichen  Mi- 
neralwässer.   Es  lässt  sich  nicht  leugnen,  dass  solche  Ver- 
gleichungen  ein  besonderes  Interesse  darbieten,  da  sie  einer- 
seits  ein   sicheres  Kriterium  sind  für  die  Genauigkeit  der 
Analysen  und  andrerseits  einen  klaren  Einblick  in  die  Ver- 
änderungen  erlauben,    denen    die  Mischung  der  Mineral- 
wässer im  Laufe  der  Zeit  unterworfen  ist.    Dabei  versteht 
es  sich  aber  von  selbst,  dass  bei  solchen  Vergleichungen  die 
Angaben  der  Chemiker  genau  wiedergegeben  werden  müs- 
sen.   Leider  hat  Batalin  bei  der  Angabe  meiner  Analysen 
einen  bedauerlichen  Irrthum  begangen,   indem  er  von  der 
Ansicht  ausging,  dass  ich  das  Volumen  der  untersuchten 
Wässer  in  rheinischen  Kubikzollen,  das  Volumen  der  darin 
enthaltenen    Gasarten    aber  in    französischen  Kubikzollen 
angegeben  hätte,  während  doch  auch  letzteres  Mass  rhein- 
ländisches  war.    Ausserdem  hat  Batalin,  abgesehen  von 
diesem  Irrthum,  auch  die  Quantität  der  in  der  Alexander- 
quelle enthaltenen  Gase  falsch  berechnet.    Er  giebt  nämlich 
an,    dass  nach   meinen  Versuchen  16  Unzen  des  Wassers 
7,0081  Gran  freie  Kohlensäure  und  0,0509  Gran  Schwefel- 
Joorn.  f.  prakt.  Chemie.    LXXXLY.  3.  9 
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Wasserstoff  enthielten,  während  diese  Quantitäten  8,7917 
Gran  Kohlensäure  und  0,0641  Gran  Schwefelwasserstoff 
betrugen. 

Da  das  Bat alin*sche  Werk,  wegen  seines  reichen  In- 
halts, gewiss  eine  grosse  Verbreitung  finden  wird,  so  habe 
ich  es  für  Pflicht  gehalten,  auf  diese  Irrthümer  aufmerksam 
zu  machen  und  nachstehend  eine  genaue  Vergleichung  der 
von  Fritzsche,  Zinin  und  mir  ausgeführten  Analysen 
zu  geben.  Dabei  habe  ich  mir  nur  insofern  eine  Verände- 
rung erlaubt,  als  ich  das  von  Fritzsche  und  Zinin  an- 
gegebene Chlorkalium,  unter  Berücksichtigung  und  Elimi- 
nirung  seiner  Aequivalente  von  Chlornatrium  und  schwefeis. 
Natron,  als  schwefeis.  Kali  berechnet  habe. 

L   Quellen  von  Pfttigorsk. 

Die  Quellen  von  Pätigorsk  liegen  am  Fasse  des  Ma- 
ßchuka,  eines  3236  russ.  Fuss  hohen  Berges,  der  zu  einer 
Gruppe  von  Kegelbergen  gehört,  die  sich  in  der  Nähe  des 
Kaukasus  erheben.  Das  Gestein  des  Maschuka  besteht  aus 
einem  schiefrigen  Kalkstein,  der  keine  Versteinerungen  ent- 
hält. Die  Schichten  dieses  Kalksteins  fallen  nach  verschie- 
denen Richtungen  und  beweisen  dadurch,  dass  sie  gehoben 
wurden.  Das  Gestein,  welches  diese  Hebung  bewirkte,  ist 
hier  offenbar,  ebenso  wie  bei  vielen  anderen  Kegelbergen 
dieser  Gruppe,  Trachyt,  der  zwar  am  Maschuka  nicht  zum 
Durchbruch  kam,  aber  wahrscheinlich  den  Kern  des  Berges 
bilden  dürfte. 

Die  Quellen  entströmen  einem  mächtigen  Lager  von 
Kalktuff,  der  sich  noch  bis  jetzt  in  grosser  Menge  aus  dem 
Wasser  absetzt.  Dieser  Tuff  ist  unmittelbar  auf  den  schief- 
rigen Kalkstein  des  Maschuka  aufgelagert. 

Die  Anzahl  der  Quellen  von  Pätigorsk  ist  beträchtlich, 
man  kennt  deren  gegen  zwanzig,  die,  nach  einer  Schätzung 
von  Batalin,  eine  Wassermasse  geben,  die  gegen  119 
Wedro,  a  30  Pfd.  russ.,  in  der  Minute,  Wasser  beträgt. 

Das  Wasser  dieser  Quellen  hat  in  Betreff  seiner  festen 
Bestandtheile  nahe  gleiche  Zusammensetzung,   zeigt  aber 
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in  Betreff  des  Gasgeh'ältö  und  der  'Temperatur  grosse  Ver- 
schiedenheiten. 

Ich  habe  im  Jahre  1829  nur  dais  Wasser  der  Haupt- 
quelle, nämlich  der  Alexanderqüelle,  welche  vorzugsweise 
zum  Baden  benutzt  wird ,  und  das  Wasser  zweier  anderen 
Quellen,  nämlich  d^r  Elisabethquelle  und  der  Michaelis- 
quelJe,  das  vorzugsweise  getrunken  wird,  näher  untersucht. 

Der  Gasgehalt  dieser  Quellen  betrug  in  lOÖ  Cub.-Z 
rheinl.  bei  28'  pari«.  Barometerstäind  und  10°  R. : 


§1 

hl 
tu 

1       ^ 
'S  o   ^ 

III 

n 

g 

1  « 

Cub.-Z. 
rhöinl. 

Cub.-2. 
rheinl. 

Cub.-Z. 
rheinl. 

Cub.-Z. 
rheinl. 

Cub.-Ä. 
rheinl. 

Kohlensäure             . 
Schwefelwaöserstoif 
Stickstoff 

60,«88 
0,566 
6,151 

97,091 
0,333 
0,151 

94,667 
0,350 
0,151 

80,000 

0,216 

.0,151 

81,694 
0,706 
0,151 

61,605 

97,575 

95,167 

80,367 

82,551 

1)  Alexlanäerfuelle* 
In  16  Unzen  vräreri  enthalteii: 


Im  Jahre  1829,  Im  Jahre  1842,  Im  Jahre  1852, 
nach  meinen  nach  nach 

Versuchen.       Fritz  sehe.  Zinin. 


Gran 

Gran 

Gran 

Schwefels.  Kali 

0,689^ 

0',7r5i 

0,8171 

Schwefels.  Natron       .      , 

8,8819 

7,7945 

7,7470 

ünterschwefligs.  Natron 

0,0269 

0,0193 

6,0189 

Jodnatrium 

0,0407, 

0,0194 

Spuren 

Chlornatrium 

11,0469 

11,3318 

11,6048 

Chlormignesium 

0,4324 

— 

~ 

SchwefeW,  Kalk 

0,1874 

0,2524 

0,3207 

Kohlens.  ^alk 

7,9196 

8,J3^^ 

8,1889 

Kohlens.  Magnesia 

0,8924 

1,5381 

1,4397 

Phosphors.  Thoneräie 

0,0184 
0,0092 

Spuren 

Spuren 

EiseiioxydO 

Kohlens.  Manganoxydul 

Spuren 

Spuren 

0,0082 

Spuren 

Spuren 

Kieselerde 

0,539! 
30,6925 

0,5177 

0,5176 

Feste  Theile 

30,3791 

30,6547 

Freie  Kohlensäure 

8,7917 

10,2493 

10,0843 

Schwefelwasserstoff 

0,0641 

0,0862 

0,0645—0,086 

Temppratar 

380 

37« 

37,2»-37,6« 

Dag  Eisenoxyd  ist  dem  Wasser  mechanisch  beägeitoengt. 

9* 
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2)  EUsabethquelle. 

In  16  Unzen  waren  enthalten: 

Im  Jahre  1829,  Im  Jahre  1842,  Im  Jahre  1852, 
nach  meinen  nach  nach 

Versuchen       Fritz  sehe.  Zinin. 


Gran 

Gran 

Gran 

Schwefels.  KaU 

0,6896 

0,8516 

0,7995 

Schwefels.  Natron 

9,2513 

7,9553 

7,9366 

ünterschwefligs.  Natron 

0,0269 

0,0386 

0,0203 

Jodnatrium 

0,0407 

0,0194 

Spuren 

Chlornatrium 

10,8856 

11,5471 

11,2472 

Chlormag  Dcsium 

0,5345 

— 

— 

Schwefels.  Kalk 

0,1874 

0,3341 

0,5432 

Kohlens.  Kalk 

7,1823 

7,4987 

7,4822 

Kohlens.  Magnesia 
Phosphors.  Thonerde 

0,8632 

1,4734 

1,3743 

0,0184 

Spuren 

Spuren 

Eisenoxyd 

0,0092 

Spuren 

Spuren 

Kohlens.  Manganoxydul 

0,0080 

Spuren 

Spuren 

Kieselerde 

0,4608 

0,5383 

0,5322 

Feste  Bestandtheile 

30,1570 

30,2565 

29,9365 

Freie  Kohlensäure 

13,8442 

12,3095 

11,4327 

Schwefelwasserstoff 

0,0386 
250  R. 

0,0453 

0,432—0,0281 

Temperatur 

26,250  R. 

25,20  R. 

3)  Michaelisquelle. 
In  16  Unzen  waren  enthalten: 


Im  Jahre  1829,  Im  Jahre  1842,  Im  Jahre  185)2, 

nach  meinen            nach  nach 

Versuchen.       Fritzsche.  Zinin. 

Gran                  Gran  Gran. 

Schwefels.  Kali                       0,6896                0,8225  0,8181 

Schwefels.  Natron                   8,8919                7,7595  7,6833 

ünterschwefligs.  Natron         0,0269                0,0386  0,0253 

Jodnatrium                               0,0407                 0,0194  Spuren 

Chlornatrium                          11,5250               11,3272  11,3283 

Chlormagnesium                      0,3847                   —  — 

Schwefels.  Kalk                       0,1874                 0,3114  0,2664 

Kohlens.  Kalk                          7,9273                 8,2495  8,1934 

Kohlens.  Magnesia                   1,0308                 1,^734  1,3945 

Phosphors.  Thonerde              0,0184               Spuren  Spuren 

Eisenoxyd                                 0,0092                Spuren  Spuren 

Kohlens.  Maganoxydul            0,0080                Spuren  Spuren 

Kieselerde 0,5222 0,5383 0,5234 

Feste  Bestandtheile               31,2621       ~        30,5401  30,2327 

Freie  Kohlensäure                 11,5540                9,9926  9,7432 

Schwefelwasserstoff                0,0245        0,0906  0,0457—0,0633 

33ö^R.  33,40  R. 


Temperatur       33oR. 


Zu  diesen  Analysen  einiger  Quellen  von  Pätigorsk 
wäre  noch  zu  bemerken,  dass  besonders  die  Hauptquelle, 
nämlich  die  Alezanderquelle,  in  Betreff  ihrer  Wassermenge 
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und  ihrer  Temperatur  grossen  Schwankungen  unterworfen 
ist.  Von  Zeit  zu  Zeit  versiegt  diese  Quelle  sogar  gänz- 
lich, offenbar  in  Folge  von  Bildung  von  Abflüssen  an  nie- 
driger gelegenen  Punkten,  wobei  wiederholt  beobachtet 
wurde,  dass  dem  Ausbleiben  der  Quelle  Explosionen  im 
Innern  der  Erde  vorhergingen,  die  mit  einem  heftigen 
Donnerschlage  oder  mit  dem  Knall  einer  explodirenden 
Mine  verglichen  wurden.  Ein  solches  plötzliches  Versiegen 
der  Alexanderquelle  wurde,  nach  der  Zusammenstellung 
von  Batalin,  in  den  Jahren:  1807,  1822,  1830,  1839  und 
1853  beobachtet.  Nach  einiger  Zeit,  wenn  sich  die  niedri- 
ger gelegenen  Wasserwege  wieder  durch  den  abgesetzten 
Sinter  nach  und  nach  verstopfen,  zeigt  sich  die  Quelle 
wieder,  anfanglich  mit  schwacher  Wassermenge,  die  aber 
fortwährend  steigt,  bis  sie  ein  Maximum  erreicht  hat,  das 
wegen  des  zu  starken  Drucks  wieder  erneuerte  Spalten- 
bildung und  Oeffnung  der  niedriger  gelegenen  Abflüsse 
veranlasst.  So  gab  die  Alexanderquelle  im  Mai  des  Jahres 
1838:  37  Wedro,  ä  30  Pfd.  russ.,  Wasser  in  der  Minute. 
Am  23.  Februar  1839  blieb  die  Quelle  aus,  in  Folge  einer 
heftigen  Explosion  im  Innern  der  Erde.  Im  Mai  1839  gab 
die  Quelle  wieder  3  Wedro  Wasser  in  der  Minute,  worauf 
die  Wassermenge  der  Quelle  bis  zum  Jahr  1853,  wo  sie 
wieder  explodirte  und  versiegte,  in  folgender  Progression 
stieg.  Ein  Gefäss  von  10  Wedro  wurde  von  der  Alexander- 
quelle gefüllt : 

Im  Jahre  1840  in  72  Secunden. 
„       „      1841  „  60 


1842 

..  62 

1843 

„  54 

1844 

„  42 

1845 

„  34 

1846 

„  31 

1847 

..  35 

1848 

..  31 

1850 

«  27 

1851 

„  34 

1852 

«  24 

1853 

„  20 
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Im  Jahre  185^  gi^b  alßo  die  Quelle  wieder  30  Wedro 
in  der  Minute,  ^efcjies  der  Quantität  von  37  Wedrp  sehr 
nahe  kommt,  welche  die  Quelle  im  Jahr  1838  kurz  vor 
der  Explosion  gab.  Die  Wände  der  innern  Kanäle  der 
Alexanderquelle  können  also  offenbar  einem  Druck  ncht 
widerstehen,  der  höher  ist  als  der,  welcher  erforderlich  ist, 
um  30 — 37  W^dro  Wasser  in  der  Minute  zum  Abfluss  an 
der  Mündung  der  Quelle  zu  bringen. 

In  Folge  cj^r  so  verschiedenen  Wa^ßermenge  der 
^lexanderquellp  ist  ^ucb  Ihre  Temperatur  grossen  Schwan- 
kungen unterworfep.   Dieselbe  wurde,  wie  folgt,  beobachtet: 

Schwenson  1802  =  35,5—37«  R. 

Haas  1810  =  36—37»  R. 
Parrot  u.  Engelhardt  1811  =  38«  R. 

Neljubin  1823  =  37<>  R. 

Konradi  1823  =  36— 39<>  R. 

Sawenko  1827  =  37«  R 

Hermann  1829  =  38<>  R. 

Einbrodt  1842  =  37<>  R. 

Ab  ich  1843  =  36,30  R. 

Z  i  n  i  n  1852  =  37,2  —  37,6«  R. 

Batalin  1856  =  36,5—36,8«  R. 

IL    Qn^l^f^n  ypj^  Shel^siiQwrodsil^. 

Die  Quellen  von  Sheläsnowodsk  liegen  am  Pusse  der 
Sheläsnogora,  eines  2800  russ.  Fuss  hohen  Trachytkegels, 
in  einem  Thale,  welches  von  diesem  Berge  und  den  4589 
russ.  Fuss  hohen  Beschtau  gebildet  wird. 

Sie  sind  ausserordcAtlich  zahlreich,  indem  man  im 
Jahre  1856  bereits  24  Quellen  kannte,  deren  Zahl  sich 
leicht  vermehren  Hesse,  d^  es  nach,  Bat alin 's  Bemerkung, 
genügt,  am  Fusse  der  Sheläsnogora  irgendwo  zu  graben 
um  in  geringer  Tiefe  auf  Mineralwasser  zu  stossen. 

Die  Temperatur  diese^  Quel^^  schwankt  zwischen  12« 
und  35«  R.  Ich  habe  im  ^ahre  ^§^  nur  die  Quellen  No  2» 
und  No.  8  untersucht,  \(^  j^^Q^R  ^i^  ersten  zum  Baden 
die  zweite  zum  Trinken  ^^nutz^  ^prde. 
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100  Cub.-Z.  rheinl.  Wasser  gaben  bei  28"  paris.  Baro- 
meterstand und  10^  R.  folgende  Gasmengen : 

No.  2.  N  o.  8. 

Kohlensäure     32,756  Cub.-Z.  rheinL         71,25  Oub.-Z.  rheinl. 
Stickstoff  0,494        „  „  0,63 


Sauerstoff 


0,080 


0,12 


33,330  Cub.-Z.  rheinl.         72,00  Cub.-Z.  rheinL 


1)    Quelle  von  Shelämowodsk  No.  2. 

Dieselbe  enthielt  in  16  Unzen: 

Im  Jahre  1829,  Im  Jahre  1842, 


nach  meinen 

nach 

Versuchen 

Fritz  sehe. 

Gran 

Gran 

Schwefels.  Kali 

0,3786 

0,2293 

Schwefels.  Natron 

8,5292 

8,0980 

Kohlens.  Natrqn 

1,5260 

2,4744 

Chlornatrium 

2,5805 

2,5928 

Kohlens.  Kalk 

4,1011 

4,6360 

Kohlens.  Magnesia 

1,0153 

1,1131 

Kohlens.  Eisenoxydul 

0,0338 

0,0388 

Kieselerde 

0,4224 

0,4098 

Feste  Bestandtheile 

18,5871 

19,5922 

Freie  Kohlensäure 

4,6980 

4,5109 

Temperatur 

32,8"  ß.  (Batalin). 

2)   Quelle  von  Shelämowodsk  No.  8. 
Dieselbe  enthielt  in  16  Unzen: 


Im  Jahre  1829, 

Im  Jahre  1842, 

nach  meinen 

nach 

Versuchen. 

Fritzsche. 

Gran 

Gran 

Schwefels.  Kali 

0,2166 

0,1914 

Schwefels.  Natron 

9,2452 

8,7103 

Kohlens.  Natron 

1,3647 

0,5263 

Chlornatrium 

2,9791 

2,7951 

Kohlens.  Kalk 

6,2469 

6,5140 

Kohlens.  Magnesia 

1,1036 

1,3094 

Kohlens.  Eisenoxydul 

0,0829 

0,0539 

Kieselerde 

0,2112 
"21,4502 

0,5608 

Feste  Bestandtheile 

20,6592 

Freie  Kohlensäure 

10,2060 

12,7474 

Temperatur 

12,70  R.    (Bi 

atalin). 

Aus  dieser  Vergleichung  der  Zusammensetzung  des 
Wassers  der  Quellen  von  Sheläsnowodsk  im  Jahre  1829 
und  im  Jahr  1842  ergiebt  sich,  dass  die  Schwankungen  in 
der  Mischung  besonders  das  kohlensaure  Natron  betreffen. 
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Die  Quelle  No.  2  enthielt  im  Jahr  1829  0,948  Gran  kohlens. 
Natron  weniger  als  im  Jahre  1842  und  die  Quelle  No.  8 
enthielt  im  Jahr  1829  0,843  Grau  kohlens.  Natron  mehr 
als  im  Jahr  1842.  Bei  dem  so  geringen  Gehalt  dieser 
Quellen  an  kohlensaurem  Natron,  sind  diese  Schwankungen 
sehr  bedeutend  und  können  dieselben  keineswegs  als  eine 
Folge  fehlerhafter  Bestimmungen  betrachtet  werden,  da  sie 
die  Grenzen  der  gewöhnlichen  Beobachtungsfehler  bei 
weitem  übersteigen. 

ni.   Narsannqnelle  zu  Kislowodsk. 

Die  berühmte  Narsannquelle  zu  Kislowodsk  liegt  be- 
reits in  den  Vorbergen  des  Kaukasus,  in  einem  Thalkessel, 
dessen  Bergwände  aus  Schichten  von  Kalkstein  und  Sand- 
stein gebildet  werden,  die  zur  Formation  der  Kreide  ge- 
hören. 

Die  Höhe  des  Spiegels  der  Narsannquelle  über  dem 
Meere  wurde,  wie  folgt,  angegeben: 

Kupffer  und  Lenz  2600  russ.  Fuss, 

Moriz  und  Batalin  2700  „  „ 
nach  meinen  Messungen*)  2724  „  „ 
Abich  2931      „ 

Die  Narsannquelle  ist  ausserordentlich  wasserreich. 
Nach  einer  von  Sahen ko  im  Jahr  1827  ausgeführten  Mes- 
sung gab  sie  108  Wedro,  a  30  Pfd.  russ.,  in  der  Minute, 
also  gerade  ebensoviel  Wasser,  als  alle  Quellen  von  Päti- 
gorsk  zusammen  genommen  geben. 

Die  Temperatur  der  Quelle  wurde,  wie  folgt,  beobachtet: 

Reineggs,      im  Jahr  1784,  =  10^  R. 

Pallas,  „       „      1792,  =  10«  R. 

Schwenson,    „       „      1802,  =  10«  R. 

Haas,  „       „      1810,  =  10«  R. 

Zehe,  „       „      1817,  =  10«  R. 

Neljubin,        „       „      1823,  =  10«  R. 

Konradi,  „       „      1823,  =  10«  R. 

Hermann,        „       „      1829,  =  11«  R. 


*)    Die  Spitze  des  Besohtau's  «  4589 '  als  Basis. 
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Einbrodt,       im  Jahr  1842,  =  11«  R. 
Abich,  „       „     1849,  =  11,2«  R. 

Batalin,  „       „     1856,  =  11»  R. 

Hierbei  ist  es  sehr  auffallend,  dass  bis  zum  Jahr  1829 
alle  Beobachter  die  Temperatur  der  Quelle  bis  zu  10®  R. 
fanden,  während  vom  Jahr  1829  an  alle  Beobachter  darin 
übereinstimmen,  dass  diese  Temperatur  11»  R.  betrage. 
Sollte  sich  die  Temperatur  der  Quelle,  die  doch  sonst  so  con- 
stant  ist,  dass  weder  die  Hitze  des  Sommers  noch  die 
Kälte  des  Winters  einen  Einfluss  auf  dieselbe  ansähen, 
im  Jahr  1829  plötzlich  um  V  verändert  haben? 

Die  Narsannquelle  ist  ausserordentlich  gasreich;  sie 
wird  fortwährend  von  Kohlensäure  durchströmt,  wodurch 
ihr  Wasser  das  Ansehen  einer  kochenden  Flüssigkeit  er- 
hält. In  früherer  Zeit  hat  die  Narsannquelle  einen  weissen 
Kalksinter  abgesetzt.  Derselbe  findet  sich  gegenwärtig 
etwas  oberhalb  der  jetzigen  Mündung  der  Quelle  und  ent- 
hält zahlreiche  Abdrücke  von  Blättern,  die  einer  Ulme  an- 
zugehören scheinen. 

Gegenwärtig  setzt  die  Quelle  keinen  Kalksinter  mehr 
ab,  sondern  nur  eine  geringe  Menge  von  Eisenocker.  Der 
Herr  Minister  der  Reichsdomänen,  M.  N.  Murawjew, 
liess  im  Jahr  1856  etwas  dieses  Eisenockers  sammeln  und 
hatte  die  Güte,  mir  denselben,  zusammen  mit  einer  Anzahl 
von  sorgfältig  gefüllten  Flaschen  von  Wasser  der  Narsann- 
quelle zur  Untersuchung  übergeben  zu  lassen. 

Dieser  Eisenocker  bestand  aus: 

Sand  9,05  Gran, 

Kieselerde  6,75 

Eisenoxyd  58,95 

Phosphors.  Thonerde  0,25 

Phosphors.  Kalk  0,50 

Kohlen«.  Kalk  5,35 

Kohlens.  Magnesia  1,90 

Wasser  17,25 


ArseniksÄure       (        q,.,,^^« 
Kupferoxyd         |        ^P^^®^ 


100,00  Gran. 


Das  Wasser  der  Narsannquelle  wurde  schon  oft  unter- 
sucht, namentlich: 
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Im  Jahr  1792  von  Pallas  und  Lowitz, 
„       „     1802    „     Schwenson, 
„       „     1823    „     Neljubin, 

„      1829    „      mir, 
„       „     1842    „     Fritzsche, 
„       „     1856    „    mir  zum  Zweitenmal. 

Leider  ist  Grund  vorhanden,  die  im  Jahr  1792  und 
1802  ausgeführten  Analysen  für  nicht  ganz  richtig  zu 
halten. 

In  Betreff  der  Analyse  von  Fritzsche  bezieht  sich 
Ba talin  auf  das  Buch  von  Drosdoff  über  die  kauka- 
sischen Mineralquellen,  in  dem  aber  diese  Analyse  ganz 
entstellt  wiedergegeben  worden  ist.  Um  in  dieser  Bezie- 
hung Aufklärung  zu  erhalten,^  habe  ich  mich  direct  an 
meinen  verehrten  Freund  Fritzsche  gewandt.  Derselbe 
hatte  die  Güte,  mir  seine,  nachstehend  mitgetheilte  Origi- 
nal-Analyse zu  schicken,  wobei  er  bemerkte,  dass  er  selbst 
gar  nichts  über  seine  Untersuchungen  der  kaukasichen 
Mineralquellen  publicirt  habe,  und  dass  Alles,  was  darüber 
ins  Publicuhi  gedrungen  sei,  von  einer  Copie  herrühre, 
welche  dem  Fürsten  Woronzoff,  ehemaligem  Statthalter 
von  Kaukaslen,  von  Fritzsche's  Berichte  über  diese  Unter- 
suchungen mitgetheilt  worden  sei. 

Was  meine  Analysen  der  Narsannquelle  anbelangt,  so 
-habe  ich  im  Jahr  1829  ihren  Gasgehalt  an  Ort  und  Stelle 
bestimmt. 

Bei  der  im  Jahr  1856  ausgeführten  Analyse  musste 
die  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  unterlassen  werden, 
da  die  Untersuchung  mit  Wasser  ausgeführt  wurde,  das  in 
Flaöchen  nach  Moskau  geschickt  worden  war. 

Das  Wasser  der  Narsannquelle  hatte  bei  10®  R.  ein 
spec.  Gewicht  von  1,0030. 

100  Cub.-Z.  rheiiiL,  gaben   bei  28"  paris.  Barom.  und 

10«  R.: 

Kohlensäure     151,213  Cub.-Z.  rheinl. 
Sticks.toff  0,252 

Sauerstoff  0,05« 


151,315  Cub.-Z.  rkeinl. 
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Ausserdem  gaben  16  Unzea  Wasser  der  Narsannquelle : 

ImJahrl823.  IinJahrl829.  ImJahrl842.  ImJahrl856. 


Ne 

Ijubin. 

Hermann. 

Fritzsche. 

Hermann. 

Gran 

Gran 

Gran 

Gran 

Schwefels.  Kali 

— 

.   0,0921 

0,2895 

0,2089 

Schwefels.  Natron 

4,867 

4,4144 

2,3048 

5,6870 

Chlornatrium 

1,933 

— 

2,3976 

— 

Chlormagnesium 

1,240 

1,9812 

— 

2,1596 

Schwefels.   Magne- 

sia 

0,933 

0,7126 

2,8368 

0,5875 

Schwefels.  Kalk 

0,333 

— 

— 

0,1482 

Kohlens.  Kalk 

7,916 

8,4172 

9,3497 

8,6284 

Kohlens.  Magnesia 

0,140 

0,3110 

0,9643 

0,1252 

Kohlens.   Mangan- 

oxydul 

0,080 

0,0491 

Spuren 

— 

Kohlens.  Eisenoxydul  0,133  *) 

0,0268 

0,0323 

0,0378 

Phosphors.    Thon- 

erde 

— 

0,0046 

Spuren 

Spuren 

Kieselerde 

0,133 

0,1167 

0,1941 

0,0921 

Feste  Bestandtheile  17,971 

16,2257 

18,3191 

17,6747 

Freie  Kohlensäure 

17,280 

21,3369 

20,2354 

Unbestimmt. 

Von  diesen  Untersuchungen  lassen  sich  nur  meine 
zwei  Analysen  direct  vergleichen,  da  die  anderen  nach  ab- 
weichenden Principien  berechnet  wurden.  Hiernach  hatte 
im  Jahr  1856  die  Quantität  von  sch^^refels.  Kali  und  schwe- 
feis. Natron  merklich  zugenommen.  Ausserdem  war  zur 
Mischung  des  Wassers  etwas  schwefeis.  Kalk  getreten 
Dagegen  war  das  kohlens.  Manganoxydul  gänzlich  aus  der 
Quelle  verschwunden.  Dieses  Verschwinden  erfolgte  in 
einer  ganz  regelmässigen  Abnahme.  Die  Quelle  enthielt 
nämlich : 

im  Jahr  1823 ,—  0,080  kohlens.  Manganoxydul, 

„       „     1829-0,049        „ 

„       „     1842  Spuren, 

„       „     1856  keine  Spur. 

Will  man  meine  im  Jahr  1829  und  1856  angestellten 
Analysen  noch  ausserdem  mit  den  Analysen  von  Ne  Ijubin 
und  JFritzsche  vergleichen,  so  muss  man  die  Basen 
und  Säuren  isolirt  berechnen.  Man  erhält  dann  folgen<de 
Resultate : 


•)  Die  Qu^nti^ät  des  kohlensauren  Eisenox;^duls  in  Neljubin's 
Analyse  ist  offenbar,  in  Folge  fehlerhafter  Bestimmung,  zu  hoch  an- 
gegeben; dasselbe  entl^i^lt  WüJirs)cbei«}lieh  viel  Bfagaesia. 
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Neljnbin. 

Hermann. 

Fritzsche. 

Hermann. 

1823. 

1829. 

1842. 

1856. 

Gran 

Gran 

Gran 

Gran 

Kali 

— 

0,0495 

0,1219 

0,1129 

NatroD 

3,1268 

1,9343 

2,2867 

2,4957 

Kalk 

4,5945 

4,7382 

5,2638 

4,9021 

Magnesia 

1,0438 

1,3U4 

1,4238 

1,1661 

Kieselerde 

0,1333 

0,1167 

0,1941 

0,0921 

Schwefelsftarc 

3,5448 

2,9827 

3,2834 

3,7640 

Cblor 

2,0799 

1,4591 

1,4475 

1,6026 

Koblens.Eä8enoxydul  04333  (7) 

0,0268 

0,0323 

0,0378 

Kohlens.  Manganoxy- 

dul 

0,0830 

0,0491 

Spuren 

— 

Gebundene  Kohlen- 

säure 

3,664 

2,8398 

4,5842 

3,8524 

Freie  Kohlensäure  17,2800 

31,8369 

20,2354 

Unbestimmt. 

XVIL 

Ueber  die  Nothwendigkeit  des  Lithions  und 

des  Fluorkaliums  zur  Fruchtbildung 

der  Gerste. 


Vom 
Fürsten  zu  Salm-Horstmar. 

Folgende,  mit  Sommergerste  angestellte  neue  Vegeta- 
tions-Versuche werden  nachweisen,  dass  Lithion  und  Fluor- 
kalium zur  Fruchtbildung  dieser  Pflanze  nothwendig  sind 
in  der  Bodenmischung. 

Um  Wiederholungen  zu  vermeiden,  muss  ich  voraus- 
schicken, dass  die  nachstehenden  Versuche  alle  in  reinstem 
Bergkrystalle,  dessen  gröbliches  Pulver  zuvor  mit  Salzsäure 
ausgekocht,  sorgfaltigst  gewaschen  und  dann  im  Platin- 
tiegel geglüht,  angestellt  wurden.  Die  Zusätze  zu  diesem 
Quarzboden  werde  ich  in  jedem  Versuch  angeben. 

Versuch  1. 

0,02  Grm.  schwefelsaurer  Kalk, 

0,03     „     geglühter  drittel  phosphorsaurer  Kalk, 

0,001    „     drittel  phosphorsaure  Talkerde, 
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0,04  Grm.  überbasisch  phosphorsaures  Eisenoxyd,  welches 
nach  der  Wägung  geglüht  wurde, 

0,05     „     kohlensaurer  Kalk, 

0,02     „  „  Talkerde  (krystallisirt),  dargestellt 

aus  concentrirten  LQ3ungen  von  schwefelsaurer 
Talkerde  durch  anderthalb  kohlensaures  Ammo- 
niak und  Ammoniak,  Waschen  mit  dem  Fällungs- 
mittel, Auslaugen  des  Niederschlages  mit  kaltem 
Wasser,  bis  dasselbe  durch  Kochen  sich  nicht 
mehr  trübt.  Die  Krystalle  waren  nun  frei  von 
Schwefelsäure  und  Ammoniak. 

0,001    „      kohlensaures  Manganoxydul, 

0,001  „  künstlicher  reiner  Chlorfluor- Apatit  nach  dem  Ver- 
fahren von  Forchhammer  dargestellt  in  Pla- 
tin, 

0,0001  „      Fluorcalcium, 

0,0001  „      schwefelsaurer  Baryt. 

Diese   Zusätze  wurden  innigst  zusammengerieben  in 

Achat,  dann  mit  der  Quarzmasse  durchgemengt,  darauf  mit 

folgender  Auflösung  durchfeuchtet.   —   In  15  Grm.  destil- 

lirtem  Wasser  wurden  nämlich  aufgelöst: 

0,02  Grm.  salpetersaures  Kali, 

0,003    „  „  Natron, 

x^  Milligrm.        „  Lithion, 

i  „        Chlornatrium, 

^         „         Chlorkalium, 

1  Tropfen  von  20  Grm.  Wasser,  worin  1  Milligrm.  schwefel- 
saures Kupferoxyd  gelöst  war, 

1  „  von  20  Grm.  Wasser,  worin  1  Milligrm.  kohlen- 
saures Blei  gelöst, 

1  „  von  43  Grm.  Wasser,  worin  1  Milligrm.  schwefel- 
saures Blei  gelöst  war, 

1       „        von  20  Grm.  Wasser,   worin  1  Milligrm.  kohlen- 
saurer Baryt  gelöst  war. 
Die  obige  Bodenmischung  wurde   erst  mit  der  Hälfte 

dieser  Flüssigkeit  durchfeuchtet  und  durchmengt,  dann  in 

ein  cylindrisches  Töpfchen  von   filtrirtem  weissen  Wachs 

ohne    Bodenöfihung    gefüllt   und    nun    etwas    zusammen- 
gedrückt, dann  die  ührige  Flüssigkeit  darüber  gegossen, 
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hierauf  die.  gewaöchetien  S  GerstenHörner  So  eingelegt,  däsö 
die  Spitzen  etwas  Sichtbar  blieben,  darauf  noch  3  Grm. 
destillirtes  Wasser  darüber  getröpfelt.  —  Nachdem  die  Kör- 
ner den  Blattkeim  zeigten,  wurden  2  Körner  entfernt. 

Die  Pflanze  wuchs  nun  gut  und  als  das  dritte  Blatt  sich 
zu  zeigen  anfing,  wurde  erst  zugesetzt 

y^^  Milligrm.  Fluorkalium  in  3  Grm.  Wasser, 
(nämlich  1  Milligrm.  wurde  in  100  Tropfen  Wasser  gelöst 
und  1  Tropfen  davon  mit  3  Grm.  Wasser  verdünnt  zugesetzt.) 
Als  sich  das  vierte  Blatt  zeigte,  wurde  die  Pflanze  be- 
gossen mit  drei  Grammen  von  25  Grm.  Wasser,  in  welchem 
aufgelöst  waren 

xJ^  Milligrm.  Pluorkalium, 

x^         ,,         salpetersaures  Lithion, 

-j^  „         Chlornatrium, 

•ft  „  Chlorkalium. 

Das  vierte  Blatt  blieb  fadenförmig  und  entfaltete  sich 
nicht,  obgleich  die  drei  ersten  Blätter  dunkelgrün  und  gut 
entwickelt  waren.  Es  erfolgte  nun  ein  interessanter  Still- 
stand im  Wuchs  dieser  Pflanze,  der  14  Tage  dauerte  und 
als  endlich  das  fünfte  Blatt  sich  durch  das  vierte  fadenför- 
mige Blatt  hindurch  Bahn  brach,  waren  die  beiden  ersten 
Blätter  im  Absterben.  —  Von  nun  an  schritt  die  Vegetation 
in  der  Halmbildung  normal  fort  und  eine  kurze  Aehre  er- 
schien und  brachte  zwei  vollständige  und  reife  Kömer. 

Da  ich  vor  diesem  Versuch  schon  mehrere  Versuche 
mit  dieser  Gerste,  m  glächer  Bodenmischung  wie  in  dem  vor- 
stehenden Versuch,  aber  mit  Ausschluss  von  Lithion  und 
Fluorkalium  angestellt  hatte,  ohne  damit  eine  Fruchtbil- 
dung zu  erhalten;  in  dem  hier  vorliegenden  Versuch  da- 
gegen Fruchtbildung  erfolgt  ist,  so  stellte  ich  folgende 
Versuche  an,  um  auszumitteln,  ob  beide  Zusätze  oder  nur 
einer  von  beiden  der  Grund  der  Fruchtbildung  war. 

Versuch  2. 

In  diesem  Versuch  mit  xiü  Milligrm.  salpetersaurem 
Lithion  wurde  Fluorkalium  ganz  weggelassen.  Die  Boden- 
mischung im  Uebrigen  wie  bei  Versuch  1. 
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Das  Resultat  war  interessant,  denn  das  Gerstenkorn 
trieb  die  beiden  ersten  Blätter  ganz  normal  und  kräftig, 
das  dritte  Blatt  aber  fadenförmig  und  ohne  sich  zu  entfalten. 
Nachdem  die  beiden  ersten  Blätter  an  der  Spitze  abgestor- 
ben waren,  erschien  ein  neuer  kleinrer  Trieb,  der  nur  3 
Linien  lang  wurde,  —  auswendig  dicht  an  der  Basis  des 
zweiten  Blattes  und  nachdem  dieser  Trieb  nach  einigen 
Tagen  schon  abgestorben,  folgte  ihm  ein  zweiter  noch  klei- 
nerer dicht  daneben  und  diesem  auch  bald  absterbenden 
endhch  ein  dritter  höchst  kleiner  und  hiermit  endigte  das 
Leben  der  Pflanze  ohne  Halm,  ohne  Frucht.  —  Die  Wurzelnf 
waren  nicht  krank,  auch  war  beim  Begiessen  kein  Fehler 
vorgegangen. 

Es  fehlte  dem  Lithion  also  entweder  ein  mthwendiger 
Gehülfe  oder  es  ist  ganz  überflüssig. 

Versuch  3. 

Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  das  Lithion  vielleicht 
ganz  überflüssig  war  im  ersten  Versuch,  das  Fluorkalium 
vielmehr  die  Fruchtbildung  bewirkt  hatte,  so  wurde  eine 
gleiche  Bodenmischung  genommen,  aber  ohne  Lithion,  und 
^^^  liü  Milligrm.  Fluorkalium  gleich  vor  Einlegung  des 
Gerstenkorns  dem  Boden  einverleibt. 

Die  Pflanze  entwickelte  sich  nonnal  und  kräftig,  brachtö 
eine  längere  Aehre  als  die  des  ersten  Versuchs,  trug  aber 
Mne  Frucht. 

Als  die  Aehre  sich  entwickelt  hatte,  erschien  beim 
ersten  und  zweiten  Halmknoten  ein  Nebentrieb,  duräuf  starb 
die  Pflanze  ab  bis  an  den  Nebentrieb  des  z>Hreitens  Knotens, 
darauf  wuchs  dieser  Nebentrieb  noch  einige  Zeit  t^nd  nach- 
dem er  eine  verkümmerte  Aehre  ohne  Frucht  gebracht, 
starb  die  ganze  Pflanze. 

Es  scheint  also,  dass  sowohl  Lithion  ah  Plüorktxlium  zur 
Fruchtbildung  der  Gerste  specifisch  nothwendig  sind. 

Versuch  4. 

Um  zu  sehen,  ob  im  Schema  des  ersten  Versuchs  der 
Baryt,  das  Blei  und  Kupfer  nothwendig  waren,  wurden  jet7t 
diese  drei  Stoffe  weggelassen,   im  Uebrigen   aber  die  Ml* 
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schung  des  ersten  Versuchs  beibehalten,  das  ihf  Milligrm. 
Fluorkalium  aber,  vor  Einlegung  des  Gerstenkornes,  in  den 
Boden  eingemengt  nebst  dem  ^ijf  salpetersauren  Lithion. 

Diese  Pflanze  entwickelte  sich  kräftig,  sie  trug  eine 
kürzere  Aehre  als  die  im  dritten  Versuch,  brachte  aber  keine 
vollständige  Frucht 

£s  fand  hier  keine  Bildung  von  Nebentrieben  statt,  und 
verglichen  mit  deren  Erscheinen  beim  dritten  Versuch 
scheint  dieses  Beachtung  zu  verdienen. 

Es  scheint  also  keinem  Zweifel  zu  unterliegen,  dass 
Lithion  und  Fluorkalium  zwar  specifisch  zur  Fruchtbildung 
der  Gerste  gehören,  dass  beide  aber  noch  wenigstens  Eines 
von  den  dreien  im  vierten  Versuch  weggelassenen  Gliedern 
des  Schema's  gebrauchen,  um  die  Fructification  vollständig 
durchzuführen.  Die  dazu  weiter  nöthigen  Versuche  behalte 
ich  mir  noch  vor. 

Versuch  5. 

Diesen  Versuch  theile  ich  bier  nur  mit,  weil  es  die 
Landwirthe  interessiren  kann,  etwas  über  die  Wirkung  des 
Glimmers  auf  die  Fruchtbildung  der  Gerste  zu  erfahren  und 
weil  die  Chemiker  bisher  kein  Mittel  kannten,  um  Fluor- 
kaUum  als  solches  im  Glimmer  zu  finden,  oder  das  Fluor  in 
diesem  Sinne  bei  der  Analyse  zu  vertheilen. 

Es  wurde  in  diesem  Versuch  weggelassen  aus  dem  Schema 
des  ersten  Versuchs: 

Lithion, 

Fluorkalium, 

Fluorcalcium, 

Apatit^ 

Baryt, 

Blei, 

Kupfer  und  drittel  phosphorsaure  Talkerde, 
aber  zugesetzt  1  Centigrm.  Glimmer,  der  nur  oberflächlich  in 
der  Beibschale  von  Achat  mit  der  Keule  von  Achat  gerleben 
wurde,  da  man  auf  diese  Weise  Glimmer  nicht  zu  Pulver 
zerreiben,  sondern  nur  oberflächlich  verletzen  kann.  — 
Demungeachtet  fand  die  Wurzel  Mittel  sich  aus  diesem 
^weiaxigen  Glimmer  von  grünlicher  Farbe,  —  nöthige  Stoffe 
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zu  verschaffen,  obgleich  dieser  Glimmer  sich  »ehr  sckteer 
durch  starke  Fluorwasserstoffsäure  zersetzen  Hess. 

Die  Vegetation  der  in  dieser  Mischung  gewachsenen 
Gerste  zeigte  m  dritten  Blatt  etwas  abnorme  Zeichen  und 
das  vierte  Blatt  erschien  anfangs  fadenförmig^  worauf  aber 
die  Halmbildung  normal  erfolgte  und  Fmchi  trug^  zwar  nur 
ein  Korn,  aber  ein  sehr  starkes  Korn. 

Der  Standort  und  die  Gefasse  aus  weissem  Wachs 
.waren  bei  vorstehenden  Versuchen,  wie  bei  allen  früher 
von  mir  in  diesem  Journal  mitgetheilten  Vegetationsver- 
suchen. 

Die  grosse  Verbreitung  des  Lithiom  und  Fluarkaliums 
scheint  aus  obigen  Versuchen  zu  folgen,  denn  beide  mäs- 
sen  hiernach  nothwendig  in  allen  Welttheilen  in  dem  Boden 
enthalten  sein,  wo  Gerste  gebaut  wird.  —  Diese  Pflanze 
hat  also  hier  eine  indirecte  Bodenanalyse  geliefert,  deren 
Umfang  frappirt. 

Als  Beweise  gegen  die  Zufälligkeit  der  Resultate  vor- 
stehender Versuche  dürften  die  vielen  Versuche  mit  dieser 
Pflanze  dienen,  welche  ich  in  den  früheren  Jahrgängen 
dieses  Journals  mitgetheilt  habe. 

Den  4.  September  1861. 


XVIII. 

lieber  die  Methoden,  welche  vorgeschlagen 

sind,   um   die  Verfälschung   der  Kuhmilch 

mit  Wasser  und  die  Abrahmung 

zu  erkennen. 

Von 
C.  H.  V.  Baumhauer. 

Da  die  Hauptverfälschungen,  denen  die  Milch  unter- 
liegt, in  dem  Entziehen  des  Rahmes  und  dem  Zufügen 
von  Wasser  bestehen,  so  hat  man  gemeint,  dass  die  Be- 
stimmung des  Rahmes  mittelst  des  Cremometers  oderLac- 

Juurn.  f.  piakl.  Cijcmie.    I.XXXIV.  3.  ^^        r^  i 
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toskops  in  Verbindung  mit  der  Bestimmung   des   specifi- 
schen  Gewichts   durch   ein  Aräometer  genügend  sei,    um 
Sich  zu  versichern,  ob  und  in  welchem  Maasse,  die  Milch 
eine   Vermischung   durch    Entrahmung   und    Verdünnung^ 
mit  Wasser  erlitten  habe. 

Dass  die  Bestimmung  des  specifischen  GewichtlEl  der 
Milch  allein  wenig  lehren  kann,  ungeachtet  sie  in  einigren 
Ländern  Ton  Polizei  wegen  ausschliesslich  gebraucht  wird, 
ist  klar,  da  die  Milch  eine  Auflösung  v^on  Stoffen  ist,  die 
zum  Theil  schwerer  als  Wasser  sind,  in  welcher  Auflösung 
die  Rahmkügelchen  von  geringerem  specifischen  Gewicht 
als  Wasser  suspendirt  sind,  woraus  folgt,  dass  eine  ent- 
rahmte und  mit  Wasser  verdünnte  Milch  dasselbe  specific 
sehe  Gewicht  haben  kann,  wie  eine  an  Rahm  reiche  und 
nicht  mit  Wasser  verfälschte  Milch. 

Ich  habe  folgende  Fragen  zu  beantworten  gesucht: 

1)  Ist  das  Aräometer  geeignet,  um  mit  befriedigender 
Genauigkeit  das  specifische  Gewicht  der  Milch  zu  be- 
stimmen? 

2)  Giebt  das  specifische  Gewicht  von  entrahmter  Milch 
die  Menge  der  in  der  Milch  gelösten  Stoffe  richtig  an? 

3)  Geben  das  Cremometer  und  das  Lactoskop  mit 
Sicherheit  die  Menge  der  in  der  Milch  suspendirten  Fett- 
kügelchen  an? 

I.  Bei  Besprechung  der  ersten  Frage  haben  wir  natür- 
lich Aräometer  von  unveränderlichem  Gewicht  im  Auge. 

Wir  haben  bereits  oben  gesehen,  dass  dieselben  ohne 
gleichzeitige  Bestimmung  des  Rahmgehaltes  über  die  Be- 
schaffenheit von  Rahm  enthaltender  Milch  nicht  viel  leh- 
ren können.  Es  entsteht  aber  die  Frage,  ob  nicht  andere 
Gründe  bestehen,  welche  die  Anwendung  der  Aräometer 
bei  Milch  minder  erhpfehlenswerth  machen. 

Zuerst  ist  der  Ausdehnungscoefficient  der  Milch  un- 
bekannt; auf  die  Tafeln,  die  Einige  darüber  zufolge  Ver- 
suchen angefertigt  haben,  kann  man  wenig  Werth  legen, 
da,  wie  wir  später  sehen  werden,  das  Verhältniss  zwischen 
den  aufgelösten  Stoffen  sehr  verschieden  ist.  Man  ist 
daher  genöthigt,  beim  Gebrauch  der  Aräometer  die  Milch 
ßtets  bei  derselben  Temperatur  zu  untersuchen. 
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Es  ist  noch  ein  anderer  Grund,  wodurch  die  Angaben 
di98  Aräometers  bei  I\(lilch,  namentlich  wenn  man  nicht 
mit  d§r  gröss.tein  Sorgfalt  zu  Werfeje  geht,  sehr  unrichtig 
ajq^faU^n  können.  Wenn  man  das  Aräometer  i^n  eine  Flüs- 
sigkeit se^k^  ^Qd  los  IsLßSt,  so  taucht  es  in  die  Flüssigkeit 
v^  fjner  ^rQ9§;ßren  Tiefe  ein,  b,]^  die,  >Äforauf  es  nach  ein^ig^ij 
S(i1[iWÄpk^ngen  stehen  bl.^ibt,  und  wobei  die  Ablesuiiff  ffe- 
SQl^i^ht.  m^  ^icifß  ist  njn  ^9  grösser,  je  weiter  der  Abstand, 
in  deoa  man  ^s  losgelassen  hat,  vom  Gleicb^ewiphtspunkte 
entfernt  li^gf  Da  nun  die  Milch  eine  z^he  Flü.ssigkeit 
ist,SQ  ist  natürlich,  (lass  eine  ziernlich  iin^ehnliche  Menge 
yon  Milch  an  d^qx,  Aräom^terstiel  kleben  bleibt,  welche 
^  pewicht  de^  ^räpmeters  sehr  veränderlich  macjit.  Die 
ypn  mir  4ie^f^:halb  g9npmme,pey  Prpben  baj)en  bewiesen, 
da$S  dadur^i^  ^e\\v  ans^bnliche  Fehler  b^gan^en  yirerden 
](pii^eQ,  so  gf.oss  ^^Ib^t,  dass  sie  damit  gleichkonimen,  qb 
mau  5  p.c.  Weisser  d^r  Milch  zufügt  oder  nicht.  Es  ist  ausser- 
dem einleuchtend,  dass  ^iese  l^ehler  um  so  grösser  sind,  je 
kl€;iner  das  Volumen  des  i\räometers  ist  im  Vergleich 
»up  Durc]3rpesse;f  seines  Stieles;  so  dass  sie  bei  de^na 
^leiqen  Gajactonaeter  von  A.  Chevallier,  das  von  A.  Ch^- 
yallier  und  O.  ft^veil*)  so  hoch  gepriesen  wird,  viel 
bedeutender  ?eip  müssen,  als  bei  den  mehr  allgemein 
^gebräuchliche}}  grösseren  Milchwägern. 

Von  allen  jVliichsorten ,  welche  ich  untersucht  habe, 
i$t  das  specifiscbe  Gewicht  stets  bei  15®  C.  bestimmt  wor- 
den, sowohl  von  der  Milch  mit  Rahmgehalt,  als  pachdem 
^\e  dayoQ  befreit  war**),  mittelst  eines  von  dem  Herrn 
ßeissler  verfertigten  ÄJilcbw^gers,  von  dem  bei  einem 
cubiscl^.en  Inh^^lt  vop  ungefäl^r  50  C.C.  der  Stiel  einen 
Durchropsser  vop  höchstens  drei  Millimeter  hatte,  während 
die  Grade  in  j\f  getheilt  waren.  Es  ist  bekannt,  dass  der 
Milphwäger  so  eingetheilt  ist,  dasp  der  Grad  15  reine 
MilpJ)   andeutet,    während  jeder  Grad   unter  15   anzeigen 


•)  Notice  sur  le  lait    Paris  1856. 

**)  um  entrahmte  Milch  zu  erhalten,  giesse  man  die  Milch  in 
einen  Scheid  ein  chter,  lasse  sie  darin  24  Stunden  ruhig  stehen  und 
lasse  die  uQtcxs]b^hen4e  Mjlci)  tie^ruael)  in  einem  dünnen  Strahl  ab- 
laufofi. 

10* 
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soll,   dass  auf  das  Fass  Milch   von  30  Kannen   2  Kannen 
Wasser  zugesetzt  sind;  so  dass  Milch  von  10  Graden  aus 
20  Kannen  reiner  Milch  und  10  Kannen  Wasser  bestehen 
oder  33,3  p.C.  Wasser  enthalten  sollte.    Der  Grad  15  mei- 
nes  Aräometers    kam   überein    mit   dem   spec.  Gew.   von 
1,0314    Ausserdem  habe   ich   gleichzeitig  das  spec.  Gew. 
bei    15®   durch    das   Galactometer    von   Chevallier   be- 
stimmt, wie  es  von  dem  Mechanikus  Salleron  zu  Paris 
angefertigt  wird.    Um  den  Werth  der  Ablesungen  auf  die- 
sen Instrumenten  kennen  zu    lernen,   habe  ich   das  spec. 
Gew.  von   reiner  und   von   entrahmter  Milch   mit  grosser 
Genauigkeit    vermittelst    einer    Glasbirne    oder    vielmehr 
eines  doppelten  Kegels  bestimmt,  wiederum  bei  der  Tem- 
peratur von  15*^  C.    Der  Grund,  wesshalb  ich  der  Birnen- 
form die  eines  doppelten  Kegels  vorgezogen  habe,  welcher 
oben   mit  einem  Glashaken  versehen  ist,    liegt  wieder  in 
der  Zähigkeit    der  Milch.    Die   Birne   nämlich   sinkt   sehr 
bereitwillig  in   der  Milch   nach   unten,    steigt  darin   aber 
sehr   schwierig  auf,   namentlich  wenn   die  Wage  beinahe 
im    Gleichgewicht    ist;    die    obere    nahezu    kugelförmige 
Fläche   der  Birne  kann    nur  äusserst  schwierig  die  über 
ihr   stehende    Milchsäule   zur   Seite    drängen.    Der  hohle 
mit  Quecksilber  belastete  Doppelkegel,    welchen  ich   ge- 
braucht habe,    wog  in  der  Luft   55,676  Grm.,   in  Wasser 
von  15®  C.  2,608  Grm.  und  in  guten  Milchsorten  ungefähr 
f  Grm.,  und  wurde  durch  ein  Haar  an  der  Wage  befestigt 
Es  ist  klar,   dass  man  nur  durch  eine   sehr  grosse  Birne, 
die  in  der  Flüssigkeit,  welche  man  untersuchen  will,  sehr 
wenig  wiegt,  eine  grosse  Genauigkeit  erzielen  kann.     Die 
Genauigkeit,   welche  ich  durch   den  von   mir  gebrauchten 
Kegel  erreicht  habe,  ist  tot^tüit»  ^^  jedes  Hunderttausendtel 
gleichkommt    0,53  Milligrm.   bei    der   Wägung.     Obgleich 
die  Bestimmungen  mit  sehr  viel  Sorgfalt  ausgeführt  wur- 
den,  so  dass,   wenn   das  Aräometer  ein  wenig  zu  tief  in 
die  Flüssigkeit  gesunken  und  dadurch  ein  Theil  des  Stiels 
befeuchtet  war,    derselbe  wieder   herausgenommen  wurde 
und  nach  dem  Abtrocknen   des  Stieles   das  Aräometer  so 
tief  eingetaucht  wurde,  als  ungefähr  der  Stand  des  Gleich- 
gewichts sein  musste,   so  fand  ich  doch  ziemlich  ansehn- 
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liehe  Verschiedenheiten  zwischen  den  Graden  des  Milch- 
wägers und  noch  grössere  zwischen  denen  des  Galacto- 
meters  und  dem  durch  die  Birne  gefundenen  spec.  Gew. 
Bei  der  rahmhaltigen  Milch  ist  noch  ein  Grund  vorhan- 
den, wodurch  sowohl  die  Bestimmung  mit  dem  Aräometer 
als  mit  der  Birne  ungenau  ausfallen  müssen.  Milch  ist 
eine  specifisch  schwerere  Flüssigkeit  als  Wasser,  worin 
speeifisth  leichtere  Kügelchen  schweben,  die  sich  langsam 
nach  oben  zu  bewegen  trachten.  Wir  haben  hier  wiewohl 
in  geringerem  Grade  denselben  Fall,  wie  wenn  in  einer 
Flüssigkeit  viele  Lufbbläschen  schweben,  die  sich  an  die 
Oberfläche  des  eingetauchten  Gegenstandes  anlegen  und 
dadurch  die  Bestimmung  des  eigenthümlichen  Gewichts 
verkehil;  ausfallen  lassen.  Wir  werden  hernach  sehen,  dass 
dieser  Fehler  bei  Milch,  die  viel  geschüttelt  worden  ist, 
viel  grösser  werden  muss. 

IL  Dass  das  spec.  Gew.,  selbst  mit  der  grössten  Ge- 
nauigkeit durch  den  Doppelkegel  bestimmt,  in  keinem 
Verhältnisse  stehen  kann  zu  den  nicht  flüchtigen  Bestand- 
theilen  der  Milch  in  ihrem  rahmhaltigen  Zustande  ist 
selbstredend,  es  hat  sich  aber  aus  meinen  Versuchen  er- 
geben, dass  es  auch  in  keinem  bestimmten  Verhältnisse 
zu  den  in  der  entrahmten  Milch  aufgelösten  Bestandtheilen 
steht;  der  Grund  davon  ist  der,  dass  das  Verhältniss  zwi- * 
sehen  dem  Milchzucker-,  KäsestofT-,  Extractivstoff-  und 
Salzgehalt  in  den  verschiedenen  Milchsorten  nicht  das- 
selbe ist.  Und  da  jeder  dieser  StoflFe  in  verschiedenem 
Maasse  das  spec.  Gew.  erhöht,  so  muss  auch  die  Auflösung 
eines  verschiedenen  Gemenges  dieser  StoflFe  ein  verschie- 
denes spec.  Gew.  haben. 

III.  Geben  das  Cremometer  und  Lactoskop  mit  Sicher- 
heit die  Menge  der  in  der  Milch  suspendirten  StoflTe  an  ? 

Wenn  Milch  einige  Zeit  steht,  so  setzt  sich  an  ihrer 
Oberfläche  eine  Lage  Rahm  ab,  die  allmählich  zunimmt, 
anfangs  stärker,  später  immer  weniger,  so  dass  die  Dicke 
der  Schicht  sich  nach  24  Stunden  nicht  merklich  mehr 
vermehrt.  Das  Cremometer  dient  nun  dazu,  um  die 
Dicke  dieser  Schicht  im  Vergleich  zu  der  Menge  der  an- 
gewandten Milch  7A)  bestimmen,    Die  Cremometer,  welche 
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zu  meinen  Versuchen  dienten,  Waren  ReägirrölircKen  von 
über  30  Centim.  Länge,  ungef&hr  IJ  Cientim.  Mittellinie 
und  etwa  5Ö  C.C.  Inhalt,  ÜeVen  oberste  10  C.C.  In  ^  C.C. 
eingetliieitt  waren,  während  tfie  feinthcilungen  «elbst  zwei 
Millimeter  betrugen  und  man  daher  bequem  J  Volumproc. 
ablesen  konnte.  Sie  Wurden  mit  Milch  von  15®  0.  geföllt 
und  24  Stunden  nachher  abgelesen. 

Bei  der  Untersuchung  von  mehr  als  zweihundert  ver- 
schiedenen Milchsorten,  wobei  die  Bestimmung  des  Rahm- 
gehaltes sowohl  durch  das  Cremometer  als  die  Fettbestim- 
mung durch  Ausziehen  des  festen  Rückstandes  der  Milch 
durch  Aether  geschehen  ist,  hat  sich  ergeben,  dass  freilich 
sehr  wenig  Verband  zwischen  den  nach  diesen  zwei  Be- 
stimmungen erhaltenen  Resultaten  besteht.  Was  ist  der 
Grund  hiervon?  Ich  muss  zuvor  bemerken,  dass  die  von 
mir  untersuchten  Milchsorten  aus  den  verschiedensten 
Gegenden  von  Niederland  stammten,  so  dass  einige  ziem- 
lich grosse  Reisen,  es  sei  per  Wagen  oder  per  SchiflF 
gemacht  hatten,  und  also  geraume  Zeit  einer  zitternden 
oder  schüttelnden  Bewegung  ausgesetzt  waren.  Die  Milch 
habe  ich  stets  in  gut  gefüllten  Weinflaschen  und  Bierkrü- 
gen empfangen,  die  mit  einem  Kork  und  darüber  mit 
Blase  oder  Lack  verschlossen  waren. 

Bevor  wir  jedoch  weiter  geben,  ist  es  nöthig,  einen 
Augenblick  bei  der  Butterbereitung  zu  verweilen  und  einen 
Irrthtim  zu  heben,  der  allgemein  über  den  Chemismus 
d<er  bei  dieser  Operation  stattfindet,  verbreitet  ist. 

Bei  den  meisten  Landbatrern  besteht  die  Meinung, 
dass  allein  aus  saurer  Milch  die  Butter  abgeschieden  wer- 
\cleh  könne,  Ih  der  Wissenschaft  hingegen  weiss  hiih,  dass 
mfan  "auch  aus  süsser  Milch  Butter  bereiten  kann.  Aber 
lAan  nieint,  dass  bei  dem  Buttern  durch  das  Schütteln  mit 
Luft  die  !lV!ilch  öftuer  wird  und  die  gebildete  ^Milöhsätire 
dre  UrÄ'hüilungshäatchen  der  Milehkügelcheh  auflöst  und 
dfer  auf  diete  Welöe  von  seiner  Hülle  befreite  Ifihalt  zu 
Butter  zuiäammetlfllesgen  kann. 

t)ie  folgenden  VerStiche  geben  einen  augensdheitt' 
liehen  Beweis,  da^s  diese  Anschauungsweise  unrichtig  ist, 
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Die  zur  Untersuchung  verwendete  Milch  wurde  auf 
einer  Weide  in  der  Nähe  von  i^msterdam  halb  fünf  Uhr 
Morgens  gemolken,  mit  der  Vorsicht,  dass  der  Eimer  dicht 
unter  das  £uter  der  Kuh  gehalten  wurde,  um  das  Schäu- 
men zu  verhüten ;  die  Milch  wurde  in  zwei  Eimern  in  das 
Laboratorium  gebracht  und  so  wenig  wie  möglich  einer 
Erschütterung  ausgesetzt.  Die  Milch  reagirte  neutral,  we- 
nigstens in  den  ersten  Secunden,  während  denen  sie  mit 
dem  Reagenspapiere  in  Berührung  war;  später  wurde  die 
Reaction  sauer '^).  In  einige  Zwei-^Liter-Flaschen  wurde  in 
jede  eine  Kanne  Milch  gethan.  In  eine  der  Flaschen 
wurden  einige  Tropfen  Milchsäure  gegeben,  so  dass  die 
Milch  sogleich  sauer  reagirte.  Bei  einer  zweiten  Flasche 
wurde  nichts  zugefügt.  Bei  einer  dritten  einige  Tropfen 
einer  Losung  von  kohlensaurem  Kali,  so  dass  die  Reaction 
sehr  schwach  alkalisch  war,  nach  kurzer  Zeit  aber  au^h 
sauer  wurde ;  nach  dem  Buttern  war  die  Reaction  sogleich 
neutral.  Zu  einer  vierten  Flasche  wurde  eine  viel  grös- 
sere Menge  kohlensaures  Kali  gethan,  so  dass  die  Reaction 
auch  nach  dem  Abscheiden  der  Butter  noch  alkalisch  war. 
Die  Temperatur  der  Milch  war  21^  C.  Diese  vier  Flaschen 
wurden  von  vier  Personen,  alle  gleich  stark,  eine  Minute 
lang  geschüttelt  und  darauf  niedergesetzt.  Auf  den  Wän- 
den aller  vier  Flaschen  zeigten  sich  Körnohen,  ein  Beweis, 
dass  die  Butter  sich  abzusetzen  begann.  Die  Körnchen 
zeigten  sich,  unter  dem  Mikroskop  besehen,  als  grosse 
ovale  und  maulbeerförmig  oder  unregelmässig  geformte 
Fetttropfen,  die  beim  Drücken  zwischen  zwei  Glasplatten 
sich  ausbreiten  Hessen.  Die  Flaschen  wurden  von  Neuem 
während  einer  Minute  geschüttelt.  Die  Körner,  welche 
sich  an  den  Wänden  der  Flaschen  zeigten,  hatten  in  allen 
vier  Flaschen  gleichviel  zugenommen,  was  auch  femer 
noch    geschah,    als    die  Flaschen  aufs  Neue    geschüttelt 


*)  Ich  glaube,  dass  bei  der  Prüfung  der  Milch  auf  ihre  Reaction 
mit  Reagenspapier  vornehmlich  beachtet  werden  muss,  wie  sie  in 
den  ersten  Secunden  reagirt,  da  man  weiss,  dass  Milch,  dünn  an 
der  Luft  ausgebreitet,  sclinell  sauer  wird.  Ich  glaube,  dass  diesem 
Umstände  die  grossen  Verschiedenheiten  in  den  Angaben  über  die 
Be^ction  der  Milch  zuzuschreiben  sind, 
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wurden.  Nach  der  zehnten  Minute  zeigten  sich  bereits 
grosse  Körner  und  in  allen  vier  Flaschen  waren  nach  der 
achtzehnten  Minute  schöne  gelbe  erbsengrosse  Butter- 
klumpen  abgeschieden;  die  Milch  war  gut  ausgebuttert; 
wie  schon  gesagt,  reagirte  die  Milch  aus  der  dritten  Fla* 
sehe  nach  dieser  Operation  neutral,  die  aus  der  vierten 
noch  alkalisch.  Nicht  der  mindeste  Unterschied  war  unter 
der  erhaltenen  Butter  wahrzunehmen;  unter  dem  Mikros- 
kope zeigte  sie  sich  vollkommen  gleich  den  in  der  ersten 
Minute  abgeschiedenen  Körnern.  In  der  entbutterten  Milch 
zeigten  sich  noch  in  grosser  Menge  die  sehr  kleinen 
Milchkügelchen ;  die  grösseren  Milchkügelchen  waren  sehr 
ansehnlich  vermindert.  Ich  glaube,  dass  diese  leicht  von 
Jedem  zu  wiederholende  Probe  beweist,  dass  an  ein  Auf- 
lösen der  Umhüllungen  durch  gebildete  Milchsäure  nicht 
zu  denken  ist  und  die  Behauptung,  dass  die  Milchkügel- 
chen mit  einer  Haut  umhüllt  seien,  mit  diesen  Versuchen 
im  Wiederspruche  steht. 

Ob  indessen  die  grösseren  Kügelchen  und  die  sehr 
kleinen  Milchkörperchen  von  derselben  Art  sind,  will  ich 
nicht  entscheiden,  und  es  kann  sehr  wohl  sein,  dass  der 
Caseingehalt,  welchen  Mulder*)  in  den  Milchkügelchen 
ftind,  die  nach  der  Vermischung  der  Milch  mit  Kochsalz, 
Filtration  und  Auswaschung  mit  Kochsalzlösung  auf  dem 
Filter  zurückblieben,  den  kleinen  Milchkörperchen  zuge- 
schrieben werden  muss,  die  von  ganz  anderer  Art  sein 
können  als  die  grossen  Milchkügelchen.  Die  Vorstellung, 
welche  ich  mir  von  dem  Processe  der  Butterbereitung 
mache,  ist  folgende.  Durch  das  starke  Schütteln  werden 
die  Milchkügelchen  mit  einiger  Kraft  gegen  einander  ge- 
BtosÄen  und  bleiben,  wenn  die  Temperatur  der  Milch  die 
richtige  ist,  an  einander  haften,  wodurch  die  Fetlklümp- 
chen  entstehen,  welche  die  so  gesuchte  gelbe  Butter  bilden. 
Ist  die  Milch  zu  kalt,  so  weiss  jeder  Bauer,  dass  er  stun- 
denlang buttern  kann,  ohne  dass  Butter  abgeschieden 
wird,  er  giesst  desshalb  etwas  warmes  Wasser  zu  der 
Milch  oder  zu  dem  abgeschöpften  Rahm.   Die  MilQbküget-r 

•)  Pbysiol.  Scbeikund,  p.  1267, 
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chen  sind  dann  zu  hart,  selbst  krystallinisch,  so  dass  kein 
Zusammenkleben  möglich  ist  Und  was  geschieht,  wenn 
die  Milch  zu  warm  ist,  wfe  es  wohl  im  Sommer  Torkommt 
oder  auch  im  Winter  oftmals  durch  das  Zugiessen  Ton 
zu  viel  warmem  Walser.  Die  Butter  ist  verbrannt,  wie 
der  Bauer  sagt;  es  entstehen  kleine  Körnchen,  die  Butter 
will  zu  Klumpen  werden  und  wird  zu  einer  undurchechei- 
nenden  weissen  sehr  weichen  Masse,  die  auch  durch  Bios- 
stellen  an  die  Kälte  wohl  härter  aber  nicht  gelb  und 
durchscheinend  wird.  Was  ist  hier  geschehen?  Dnrch 
die  Wärme  ist  das  Fett  geschmolzen;  die  Fetttröpfchen 
vereinigen  sich  wohl  zu  grösseren,  aber  grosse  Klumpen 
können  nicht  gebildet  werden,  weil  nun  durch  das  Buttern 
eine  Emulsion  entsteht.  Die  Butterbereitung  misslingt  den 
Bauern  häufig,  und  sie  schreiben  das  Ungemach  allerlei 
fremden  Ursachen  zu;  der  Gebrauch  des  Thermometers 
würde  sie  davon  befreien.  Die  Temperatur,  bei  der  eine 
gute  Butter  erhalten  wird,  ist  zwischen  engen  Grenzen 
eingeschlossen;  sie  liegt,  wie  sich  mir  aus  wiederholten 
auch  mit  Buttermaschinen  angestellten  Versuchen  ergeben 
hat,  zwischen  20  und  22<>  C. 

In  zwei  andere  Flaschen  habe  ich  Milch  gethan  und  in 
die  eine  so  viel  schwefelsaures  Natron,  in  die  andere  äo  viel 
Kochsalz  gebracht,  dass  nach  kurzem  Schütteln  noch  ein 
wenig  Satz  ungelöst  blieb  und  darauf  die  stark  abgekühlte 
Milch  wieder  auf  21®  C.  erwärmt.  Beim  Schütteln  dieser 
Milch  unter  Beobachtung  der  bestimmten  Zeit  ergab  es 
sich,  dass  auch  dieser  Zusatz  keinen  merkbaren  Einfluss 
auf  die  Butterabscheidung  hat. 

Eine  letzte  Probe  wird  es  noch  recht  deutlich  zeigen, 
dass  die  Ablesungen  auf  dem  Oremometer,  sobald  die 
Milch  geschüttelt  ist,  durchaus  nichts  lehren  können,  und 
also  namentlich  in  grossen  Städten,  wo  die  Milch  oft 
Stunden  weit  auf  stark  stossenden  Karren  herbeigebracht 
wird,  nicht  anwendbar  ist. 

Von  derselben  Milch  wurde  ein  Cremometer  gefüllt, 
ein  zweites  mit  während  einer  Minute  geschüttelter  Milch, 
und  so  noob  mehrere,  jedes  mit  einer  Minute  länger  ge- 
schüttelter WU^br  In  im  CremoiP^tem,  die  mit  mehreren 
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Miouten  Itog  geüotiütielter  Milch  gefBllt  waren,  entstand 
sdKm  nach  wenigen  Augenbliekeci  eine  sich  glatt  abschei- 
dende Bahmsohicht,  die  1  bis  2  Volumprocente  betrug; 
am  folgenden  Tage  war  unter  der  ersten  eine  zweite  im 
Ansehen  sehr  Terschiedene  Schicht  abgesetzt,  während  bei 
^er  10  und  mehr  ate  10  Minuten  lang  geschüttelten  Milch 
sogleich  beim  Uebergiessen  Klumpen  mitgingen,  die  oben* 
schwimme&d  in  dem  einen  Cremometer  3  bis  4  in  einem 
anderen  10  bis  12  Volumprocente  einnahmen.  In  allen 
Oremometem  entstand  noch  eine  zweite  Rahmlage  beim 
Stillstehen,  die  in  dem  am  längsten  geschüttelten  Milch 
am  geringsten  war.  Die  Ablesungen  waren  natürlich  sehr 
auseinanderlaufend;  während  die  nicht  geschüttelte  Milch 
8^  zeigte,  waren  die  anderen  Ablesungen  zwischen  6  und 
10  gelegen. 

Obgleich  ich  nicht  ebenso,  wie  für  das  Cremometer, 
auch  für  das  Lactoskop  durch  Zahlen  beweisen  kann,  dass 
für  geschüttelte  Milch  diess  Instrument  keine  Dienste  lei- 
stet, so  glaube  ich  doch,  dass  einem  Jeden,  der  das  Lac- 
toskop kennt,  deutlich  sein  wird,  dass  dieselben  Gründe, 
die  die  Angaben  des  Cremometers  unrichtig  machen,  auch 
bei  dem  Lactoskop  von  Einfluss  sind. 

Aus  dem  Mitgetheilten  geht  meines  Eraehtens  deut- 
lich berror,  dass  es  unmöglich  ist,  durch  4ie  Bestimmung 
des  spec.  Gew.  der  Milch  und  durch  die  Bestimmung  des 
Rahmgehaltes  mittelst  des  Cremometers  oder  Lactoskops 
mit  einiger  Sicherheit  über  den  Grad  der  VerftUfichung, 
sei  ^s  durch  Entrahmung  oder  Wasserzusatz,  zu  urtheilen. 
Solche  Bestimmungen  können  höchstens  dienen,  um  eine 
Wasaerzufügung  ton  10,  20,  30,  40  p.G.  und  eine  ansehn- 
liehe  Entrahmung  zu  constatiren,  und  selbst  in  einigen 
Fällen,  wenn,  wie  z.  B.  in  Amsterdam,  das  zur  Verfälschung 
gebrauchte  Wasser  hrsk,  anders  gesagt,  verdünntes  See- 
wfasser  ist,  wird  die  ßpectfische  Gewichtsbestimmung  uns 
noch  weniger  lehren  können. 

Eine  yoUständlge  Milc&analyse  auszuführen  zur  Con- 
stotirung  von  Milchverfalschungen,  hat  man  mit  Recht  An- 
stand genommen,  weil  dietse  Analysen,  wenn  sie  einigen 
S^tat^q  bab&n 'SoUen,  in  grosser  Zahl  geschehen  müssen, 
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tind  jed«  einzelne  t1«1  ArbeH  und  Zeit  erfordert  Aus 
diesem  Grunde  sind  einige  Ofaetaiik^r  ron  dem  Oedanheo 

ausgegangen,  dass  es  genug  sei,  einen  der  Bestandtheile 
von  der  Milch  schnell  und  genügend  sicher  zu  bestimmen 
und  daraus  das  Maass  der  Milchverfalschung  abzuleiten. 
So  Terfertigte  Marchand  ein  Lactobutyrometer,  worin 
ein  bestimmtes  Volumen  Milch  mit  dem  gleichen  Volumen 
Aether  nach  Zufügung  einer  Spur  Sodalauge  geschüttelt 
wird,  darauf  ein  gleiches  Volumen  Alkohol  zugefügt  und 
aufs  Neue  geschüttelt  und  ein  wenig  erwärmt  wird.  Die 
in  dem  Gemenge  ganz  unlösliche  Butter  sollte  sieb  oben 
abscheiden  und  auf  der  eingetheilten  Röhre  abgelesen 
werden  können. 

Beveil  und  Ghevallier  gehen  von  der  Idee  aus, 
dass  der  Milchzuckergehalt  in  der  Milch  ziemlich  constant 
ist ;  sie  erhitzen  daher  die  Milch  zum  Kochen,  fügen  nach 
dem  Vorgange  von  C.  Struckmann  (Ghem.  Centralbl. 
1855.  p.  695*)  ein  paar  Tropfen  Essigsäure  dazu,  flltriren 
und  erhalten  nach  ihrer  Versicherung  eine  wasserhtslle  Auf- 
lösung, in  der  sie  den  Milchzucker  bestimmen  r/ach  der 
Methode  von  Barreswil.  Ich  muss  jedoch  bemerken, 
dass,  so  wiederholt  ich  auch  diese  Probe  anstellte,  es  mir 
niemals  geglückt  ist,  wie  Ich  die  Probe  auch  anstellte, 
und  die  Menge  und  die  Art  der  Säure  (Essigsäure,  Schwe- 
felsäure, Salzsäure,  Oxalsäure,  Weinsteinsäure)  Tferänderte, 
eine  wasserhelle  Auflösung  zu  erhalten.  Sie  ^ar  meist 
stark  trübe;  in  den  besten  Proben  stets  noch  opalisirend, 
so  dass  sie  für  die  IZuckerbestimmung  mit  Kupferlösting 
oder  für  den  PoTarisationsapparat  nicht  geschickt  war. 

L.Lade*)  will  den  Käsestoffgehalt  durch  eine  titri'rte 
Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  bestimmt 
haben,  und  E.  Monier**)  durch  eine  titrirte  Chamäleon- 
auflösung. 

Doch  fragen  wirir  einerseits:  ist  es  möglich,  ufnd  an- 
dererseits :  ist  es  zweckmässig,  aus  der  Bestimmung  eines 


•)  Schweiz.  Zeitschrift  für  Pharmacie;   aufgenommen  im  Polyt. 
Cemtrftlbl.  W2.  %  Abth. 
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B^standtheiles  der  Milch  auf  die  Veränderungen  zu  schlies- 
sen,  welehe  mit  der  Milch  yorgenommen  sind. 

Dass  der  Buttergehalt  in'  der  Milch  selbst  von  der- 
selben Kuh  sehr  variirt,  ist  von  allen  üntersuchem  gefun- 
den und  dasselbe  wiewohl  im  minderen  Maasse  gilt  von 
den  aufgelösten  StoflFen.  Das  Verhältniss  zwischen  Milch- 
zucker und  iCäsestoffgehalt  in  den  verschiedenen  Milch- 
sorten läuft  stark  auseinander,  wie  aus  unseren  Versuchen 
hervorgegangen;  also  nicht  auf  die  Bestimmung  eines 
Hauptbestandtheiles,  sondern  einiger  Hauptbestandtheile 
der  Milch  muss  das  Urtheil  des  Milchprüfers  gebaut 
werden. 

Ist  die  Bestimmung  nur  eines  Hauptbestandtheiles 
zweckmässig?  Unterstellen  wir,  dass  die  Zuckerbestim- 
mung bei  der  Begutachtung  als  Regel  angenommen  wird. 
Der  Milchverfalscher  würde  es  alsbald  in  Erfahrung  brin- 
gen und  in  dem  Zufügen  von  etwas  Milchzucker  oder 
selbst  etwas  Zuckersyrup  das  Mittel  finden,  eine  ansehn- 
liche Verfälschung  mit  Wasser  zu  verbergen.  Ein  Fall 
dieser  Art  kam  mir  im  Laufe  meiner  Untersuchung  vor. 
Ich  liess  durch  den  Amanuensis  bei  einigen  Milchhändlern 
Milch  holen»  um  sie  zu  untersuchen;  einer  dieser,  der  ihn 
möglicherweise  vom  Ansehen  als  zum  Laboratorium  ge- 
hörig kannte,  gab  ihm  aus  einem  der  in  dem  Laden  ste- 
henden Fässer  Milch  und  fügjbe  darauf,  wahrscheinlich  aus 
Angst,  dass  die  verlangte  Milch  untersucht  werden  sollte, 
noch  einen  grossen  Zug  aus  einer  besonders  stehenden 
Kanne  bei  Er  hatte,  wie  sich  aus  der  Untersuchung 
ergab,  zu  einer  mit  Wasser  verdünnten  und  wahr- 
scheinlich grösstentheils  entrahmten  Milch  eine  so  grosse 
Menge  Rahm  gefügt,  dass  diese  Milch  die  beste  Milch- 
sorte an  Rahmgehalt  noch  weit  übertraf 

Aus  denselben  Gründen  muss  ich  auch  der  Bestim- 
mung der  festen  Stoffe  in  Milch,  welche  von  einigen 
Untersuchen!  als  das  sicherste  Mittel,  um  ihre  Verfälschung 
mit  Wasser  zu  entdecken,  angesehen  wird,  ausschliesslich 
angewandt,  widersprechen,  obschon  ich  sie  bei  gleich- 
zeitiger Bestimmung  des  Fettgebaltes  und  in  zweifelhaften 
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Fällen  des  Milchzacker*  oder  Käsegehaltes  als  die  eimig 
sichere  Probe  auf  Abrahmung  oder  Verftlschang  der  Milch 
mit  Wasser  betrachte. 


XIX. 

Methode  zur  Bestimmung  der  in  der  Milch 
vorkommenden  festen  Stoflfe. 

Von 
E.  H.  ▼.  Banmliaiier. 

Die  Bestimmung  der  in  der  Milch  vorkommenden 
festen  Bestandtheile  ist  bisher  mit  vielen  Schwierigkeiten 
und  grossem  Zeitverlust  verbunden  gewesen,  so  dass  es 
nicht  möglich  war,  eine  grosse  Anzahl  solcher  Bestim- 
mungen in  kurzer  Zeit  mit  der  nöthigen  Genauigkeit  aus« 
zufuhren.  Ich  glaube,  dass  die  von  mir  bei  der  Unter- 
suchung einer  grossen  Menge  von  Milehsorten  befolgte 
Methode  diesen  Uebelständen  grösstentheils  abhilft  Es 
ist  bekannt,  dass  sich  die  Milch  beim  Abdampfen,  selbst 
auf  dem  Wasserbade,  mit  einer  sehr  zähen  Haut  bedeckt, 
welche  aus  mit  Fett  durchzogenem  Käsestoff  besteht  und 
die  fernere  Verdampfung  hindert  Nimmt  man  die  Haut 
hinweg,  so  entsteht  sogleich  eine  andere  u.  s.  f.  Hat  man 
durch  beständiges  Umrühren  und  Zertheilen  der  Häute 
endlich  die  Milch  scheinbar  vom  Wasser  befreit,  so  ist 
der  Rückstand  noch  entfernt  nicht  wasserfrei,  er  muss 
nun  bei  einer  100®  C.  übersteigenden  Temperatur  getrock- 
net werden. 

Die  meisten  Untersucher  rathen  hierfür  die  Tempera- 
tur von  105®  C.  an.  Will  man  jedoch  das  Trocknen  bei 
dieser  Temperatur  so  lange  fortsetzen,  bis  zwei  in  Zwi- 
schenräumen von  einer  Stunde  angestellte  Wägungen 
keinen  Verlust  mehr  anzeigen,  so  findet  man,  dass  der 
Rückstand  sehr  bald,  namentlich  an  den  Rändern,  dunkel- 
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braun  gefärbt  wird,  und  es  kaum  möglich  ist,  zwei  üj^er- 
einslimmende  Wägungen  zu  erhalten,  indem  die  gebil^et^ 
braune  Substanz  in  hohem  Grade  hygroskopiscH  ist^  ?ieh,^ 
man  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  so  erhält  man  eine 
braune  Auflösung.  Das  Gewicht  der  auf  diese  Weise  er- 
haltenen Masse  drückt  daher  nicht  die  Summe  der  in  der 
Milch  anwesenden  festen  Stoffe  aus.  Die  durch  Haidien 
angegebene  Methode,  der  M(lah,  die  abgedampft  werden 
soll,  4  ihres  Gewichtes  an  bei  100.*^  C.  getrocknetem  Gyps. 
beizufügen,  hebt  das  genannte  Uebel  nicht  voHständig. 
Ausserdem  giebt  diese  Aletbocjf  leicht  Yerap^ssung  zu 
grossen  Fehlern,  sowohl  wenn  man  nicht  ganz  reinen  Gyps 
anwendet,  als  wenn  man  ihn  nicht  mit  grosser  Sorgfalt 
trocknet.  Trocknet  man  den  Qypa  bei  einer  zu  hohen 
Temperater,  so  verändert  er  sich  in  Anhydrit  und  nimmt 
später  bei  der  Berührung  mit  der  Milch  \vieder  Krystall- 
Wasser  auf.  Aus  diesem  Grunde  hat  Wicke  den  Gebrauch 
von  schwefelsaurem  Baryt  angerathen.  Durch  C.Brunn  er*) 
ist  statt  jener  beiden  Stoffe  grobes  HolzkohlQnpu}i6[er  an- 
empfohlen, doch  muss  ich  mich  bestimmt  gegen  den  Ge- 
brauch desselben  erklären,  da  die  Kohle,  wie  bet^iunnt, 
nicht  als  indifferent  gegenüber  den  organis^^p  M^tßrien 
angesehen  werden  kann.  Der  beste  und  indifferenteste 
Stoff,  um  ihn  der  Milch  zur  besseren  Verdarnpfling  bei- 
zufügen, ist  sicher  reiner  mit  Salzsäure  ausgezogener  Sand, 
wie  ihn  Otto**)  angewandt  hat. 

Nachdem  ich  mich  durch  viele  Proben  überzeugt  hatte, 
dass  die  Bestimmung  der  festen  Milchbestandtheile  %\x( 
eine  dieser  Weisen,  sowohl  was  die  Sicherheit  angeht^  viel 
zu  wünschen  übrig  lässt,  als  auch  zu  viel  Arbeit  verur- 
sacht, um  je  bei  der  Bestimmung  vieler  Hunderte  von 
Milchsorten  gebraucht  zu  werden,  war  ich  darauf  bedacht, 
eine  ganz  indifferente  poröse  Masse  zu  nehmen,  die  eine 
bestimmte  nicht  zu  kleine  Menge  von  Milch  aufsaugen 
könne,  ohne  etwas  davon  abtropfen  zu  lassen;  diese  po- 
röse Masse  erst  bei  einer  niedrigen  und  später  bei  einer 


♦)  Polyt.  Journ.  147,  p.  132. 
**)  Liebig's  Ana.  April  181^7,  p.  60. 
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100^  0.  etwas  übersteigenden  Temperatur  eiaem  trocknen 
Luflstrom  auszusetzen,  und  auf  diese  Weise,  wo  (M^  ACilph 
80  jsebr  vertheilt  sein  würde,  dasa  keine  Bildung  von  ÜÄi]^ 
ten  stattfinden  konnte,  weliche  nach  der  Trooknving  liita 
Durchströmen  der  Luft  durch  die  {»oröse  MaaSfS  v^chlQdf^ 
ten,  aus  der  Gewichtszunahme  der  porösen  MaSAe  die 
SujuEoe  der  featen  Bestandtheile  zu  beatiB^mQn.  Vieles 
wurde  vergeblich  versucht  Gegossen'er  und  festgewor4e*- 
ner  Gyps  nimmt  beinahe  keine  Milch  auf,  ebensowenig, 
wenn  man  darin  vor  dem  Glossen  Gimsteio  vertbeilt 
Bimstein  ist  zu  lose,  um  davon  Stücke  zu  machen,  die 
bei  der  Behandlung  und  Trocknung  kein  Pulver  loslasaeQ. 
Verschiedene  Sandsteine  sind  von  mir  fiir  diesen  Zweck 
untersucht,  keiner  war  porös  genug,  ßo  dass  ic)}  dickwan- 
dige Töpfchen  von  poröser  T^iegelmasae  brennen  Hess« 
Doch  waren  auch  diese  nicht  porös  genug,  so  ds^ss  d^r 
Rahm  der  Milch  grösstentheila  auf  der  Oberiläebe  bliel) 
und  bei  der  Trocknung  eine  für  die  Luft  undurohdringht^re 
Schicht  bildete.       « 

Wie  es  meistens  geht,  fand  sich  auch  hier  dSiS  ßii^ 
fachste  zuletzt.  Gut  mit  Salzsäure  ausgesogener  und  spater 
geglühter  Sand,  in  einem  getrockneten  Papierglter  hefiodr- 
lich,  welches  nicht  durch  einen  Trichter  unterstützet»  s^oig^ 
dem  frei  hängend  gehalten  wurde,  so  iaß^  die  gan^e 
Oberfläche  des  Papieres  der  Luft  biosgestellt  war,  g£^b  die 
indifferenteste  und  poröseste  Masse,  die  man  finden  kqui^te. 
Die  wenigen  Schwierigkeiten,  die  sich  dabei  ergaben,  Hes- 
sen sich  leicht  beseitigen,  und  ich  bin  überzeiigt,  dass  die 
Methode,  welche  ich  nun  für  die  Milchanalyße  mitth^Ue, 
eine  sehr  ausgebreitete  Anwendung  in  der  Qhemie  und 
namentlich  in  der  physiologischen  Chemie  finden  wird, 
wo  man  stets  mit  Schwierigkeiten  allerlei  Art  zu  kämpfen 
bat,  sobald  es  das  Austrocknet  von  Auflösungen  thieri- 
scher  und  pflanzlicher  Substanzen  gilt ;  u^n  denke  ^\^r  Bjk 
die  Blut-,  Galle-,  Urin-Analysen  etc. 

Der  Sand,  welchen  man  braucht,  muss  scböi^er  weisser 
Sand  sein;  besser  wäre  es  noch,  Pulver  von  farblosem 
Quarz  zu  nehmen.  Der  Sand  wird  mit  Salzsäure  digerirt 
und    darauf   mit    destiUirtem  Wusser   ausgewaschen,    b^ 
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dieses  nicht  mehr  auf  Salzsäure  reagirt.  Man  nimmt  diese 
Operationen  in  sehr  grossem  Maasstabe  vor.  Der  Sand 
'Wird,  nachdem  er  getrocknet  ist,  in  einem  bedeckten  Tie- 
gel geglüht  und  glühend  von  einer  Höhe  durch  die  LuA; 
auf  einen^reinen  Stein  ausgeschüttet,  damit  die  beim  Glühen 
verkohlten  organischen  Stoffe  verbrennen.  Dieser  Sand 
wird  noch  warm  in  gut  schliessende  vorher  erwärmte 
Flaschen  gefüllt  und  so  aufbewahrt. 

Das  In  Scheiben  von  10  bis  12  Centim,  Durchmesser 
geschnittene  Filtrirpapier  wird  gleichfalls  mit  Salzsäure 
und  hernach  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen,  im 
trocknen  Luftstrom  zuletzt  bei  110®  C.  getrocknet  und  in 
weithalsigen  Flaschen  mit  Kautschukkappen  aufgehoben. 

In  eine  runde  Kupferplatte,  welche  auf  drei  Füssen 
von  10  Centim.  Länge  steht,  sind  in  einigem  Abstände 
von  einander  10,  20,  30  oder  mehr  runde  Oeffnungen  ein- 
geschnitten, die  einen  Durchmesser  von  5  Centim.  haben. 
In  die  Oeffnungen  werden  aus  einem  massiven  Glasstab 
verfertigte  Ringe  gehängt,  die  einen  mittleren  Durchmesser 
von  4  Centim.  haben,  während  der  Durchmesser  der  Glas- 
stäbe 3  Mm.  ist.  An  diesen  Ringen  sind  drei  Glashäkchen 
festgeblasen,  die  aufwärts  gebogen  auf  der  kupfernen  Platte 
hängen.  In  jeden  Ring  wird  ein  auf  gewohnte  Weise  vier- 
fach zusammengefaltetes  Filter  gebracht  und  mit  Sand  bis 
auf  i  Centim.  Abstand  vom  Rande  gefüllt,  welches  in  we- 
nigen Augenblicken  hergerichtet  ist.  Bei  jeder  Oeffnung 
ist  in  die  Kupferplatte  eine  Nummer  eingeschlagen.  In  der 
Mitte  der  Platte  befindet  sich  ein  hölzerner  Knopf,  an 
dem  die  mit  Sandfiltern  besetzte  Platte  mit  einer  Hand 
aufgehoben  werden  kann,  ausserdem  ist  darin  noch*ein 
kleines  Loch  zur  Aufnahme  des  Thermometers.  Mit  der 
Grösse  der  Kupferplatte  (die  wir  den  Träger  nennen  wollen) 
übereinkommend,  lasse  man  sich  noch  verfertigen,  ein 
kupfernes  Bad  mit  doppelter  Wand,  wozwischen  Oel  er- 
wärmt wird,  und  worein  der  mit  Filtern  gefüllte  Träger 
passt.  Der  Deckel  des  Oelbades  ist  genau  eingepasst  und 
in  der  Mitte  mit  einer  mit  Holz  eingefassten  Röhre  ver- 
sehen, die  nahe  darüber  in  einen  rechten  Winkel  umge- 
bogen ist  und  mit  dem  Aspirator  verbunden  wird,  während 
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die  hölzerne  Einfassung  als  Knopf  dient     In  dem  Deckel 
ist  noch  eine  zweite  Oeffnung  angebracht,  worin  das  Ther- 
mometer befestigt  wird,   dessen  Kugel  so  weit  durch  die 
Oeffnung  .des  Trägers   reicht,    dass   sie   in   gleicher  Höhe 
mit  den  Spitzen   der  Filter  steht.     Ausserdem  geht  durch 
das  Oel  eine  zwei  Mal  rechtwinklig  gebogene  Kupferröhre, 
die  in  der  Mitte  des  Bodens  in  den  Trockenraum  ausmün- 
det und  am  anderen  Ende  mit  einer  Kalk-  oder  Chlorcal- 
ciumröhre    verbunden    werden    kann.     Nennen  wir    diesen 
Apparat  die  Trockenkammer.  Der  Apparat  muss  einen  star- 
ken Luftstrom   erzeugen.     Ferner  nehme   man   ebensoviel 
Kölbcheh,    als    man  Milchanalysen  hat,    welche  Kölbchen 
bis  zu  einer  am  Halse  eingeritzten  Marke  genau  100  C.C. 
Inhalt  haben ;  ebenso  Trichter,  die  oben  abgeschliffen  sind 
und  mit  Spiegelplatten    geschlossen   werden   können;    die 
Kölbchen    sowohl  wie  die  Trichter  werden   mit  einer  lau- 
fenden Nummer    versehen.     Die    Grösse    der   Trichter   ist 
eine- solche,    dass  die  hineingesetzten  Sandfilter  auf  dem 
Glasring  frei  darin   hängen  und  nach   dem  Schliessen  der 
Trichter  mit  den  Glasplatten  noch  ^  Centim.  von  den  letz- 
teren abstehen,  unten  am  Trichter  ist  ein  Kautschukröhr- 
chen  mit  Quetsehhahn  befestigt.    Ehdlich  muss  man  noch 
eben  so  viel  Exsiccatoren  haben,  da  ein  gemjein schaftlicher 
Exsiccator  für   so   hygroskopische  Stoffe,    wie   der  Milch- 
rückstand, minder    geignet    ist.     Als   Exsiccator    oder  Ab- 
kühler gebrauche   ich  ein  ßecherglas,   worin  ein  Triangel 
befestigt  ist,  auf  dem  der  Glasring  vermittelst  der  gläser- 
nen Haken  ruht;  am  Boden  des  Beeherglases  befindet  sich 
Chlorcalcium,  während  es  durch  eine  Kautschukkappe  ge- 
schlossen wird.     Die  Art,  wie  die  Milchanalyse   geschieht, 
ist  nun  diese:    Nachdem    die  Filter  mit  Sand  gefüllt  w^or- 
den  sind,  werden   sie  auf  den  Träger  gesetzt  und  in  der 
Trockenkammer  eine  gute  halbe  Stunde   lang   auf  110®  C 
erhitzt,  dann  werden  sie  nach  der  Abkühlung  im  l^xsicca- 
tor  hinter  einander  gewogen,  wobei  man  sie  auf  ein  Bech'er- 
gläschen  von  genügender  Grösse  setzt,  von  dem  der  Boden 
abgesprengt  und  der  Unterrand  glatt  geschliffen  ist.     Das 
Bechergläschen,    der  Glasring   und   das  Filtrum  mit  Sand 
wogen  bei  meinen  Proben  zwischen  68  und  75  Grm.  Nach- 
Jouni.  f.  prakt.  Chemie.  I.XXXIV.  1.  U 
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dem  die  Filter  gewogen  sind,  werden  von  jeder  der  zur 
Untersuchung  vorhandenen  Milchsorten,  die  vorher  auf 
i^^  G.  gebracht  sind,  mit  einer  10  C.C-Pipette  in  die  Sand- 
filter genau  10  C.C.  Milch  gebr^ßht  und  auf  der  Oberfläche 
des  Sandes  vertheilt,  so  das»  der  äussere  Band  unbeleuch- 
tet bleibt 

Der  im  Filter  befindliche  Sand  kann  mehr  ald  10G.C. 
Milch  aufsaugen,  so  das»  fast  nie  die  Spitze  des  Filters 
feucht  wird;  allein  bei  einer  mit  gleichen  Theilen  Wasser 
verdünnten  Milch  ist  es  wohl  einmal  geschehen,  dass  ein 
paar  Tropfen  durchliefen.  In  diesem  Falle  nimmt  man 
ein  neues  Filter  und  tränkt  es  mit  nur  5  CG.  Milch,  und 
wenn  es  beinahe  getrocknet  ist,  thut  man  noch  ein  MaJ 
5  G.G.  darauf  und  setzt  die  Trocknung  fort.  Stets  btü  ich 
von  10  G.G.  Milch  ausgegangen  und  habe  die  Analysen 
auf  1000  Volumtheile  oder  auf  die  Kanne  berechnet,  so 
dass  die  mitgetheilten  Resultate  anzeigen,  dass  auf  eine 
Kanne  Milch  von  15^  G.  so  viel  Gramme  Fett,  Zucker 
u.  s.  w.  vorkommen. 

Der  Träger  wird  nun  in  die  Trockenkammer  gebracht, 
die  ungefähr  auf  60  bis  70®  C.  erwärmt  ist,  und  so  lange 
auf  dieser  Temperatur  erhalten,  als  der  durchgeführte 
Luftstrom  noch  Wasser  absetzt  Darauf  wird  mit  einer 
weniger  starken  Aspiration  getrocknete  Luft  durchgeführt 
und  die  Trockenkammer  allmählich  auf  105®  G.  gebracht 
und  dabei  mindestens  eine  halbe  Stunde  erhalten.  Die 
ganze  Trocknung  ist  nach  4  bis  5  Stunden  beendet,  ohne 
dass  Jemand  für  etwas  Anderes  zu  sorgen  gehabt  hätte, 
als  von  Zeit  zu  Zeit  den  Stand  des  Thermometers  zu  be- 
obachten. Die  Filtra  werden  in  den  Abkühler  gestellt, 
während  einer  Stunde  darin  gelassen  und  dann  wieder 
gewogen.  Die  Gewichtszunahme  ist  gleich  der  Summe 
der  festen  StoflTe.  Man  kann  Vorsichts  halber  den  Träger 
noch  6in  Mal  eine  Stunde  lang  in  der  auf  105®  G.  er- 
wärmten Trockenkammer  lassen  und  nach  einstündigem 
Abkühlen  wieder  wägen,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  die 
Trocknung  vollkommen  war;  verfährt  man  aber  auf  die 
beschriebene  Weise,  so  wird  man  keine  grössere  Dififerenz, 
als   1   höchstens  2  Milligrm.  zwischen   beiden  Wägungen 
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finden.  Vor  Allem  nehme  man  die  Filter  nicht  zn  fräh 
aus  dem  Abkühler,  da  der  Sand  seine  Wärme  schwer  ver- 
liert Vom  grössten  Belang  ist  auch,  dass  bei  d^r  Ver- 
dampfung die  Temperatur  nicht  über  70^  C.  gesteigert 
wi]:d,  beYor  die  FUtra  trocken  sind,  indem,  wenn  n^an  die 
n%8sen  Filter  sogleich  bei  100®  erwärmt,  sehr  schnell  gelb- 
braune Bänder  entstehen,  was  nicht  bei  niedriger  Tem- 
peratur  geschieht  Ist  die  Masse  trocken,  so  kann  sie 
sehr  gut  105®  C  vertragen,  ohne  bri^un  zu  werden.  Auf 
diesen  Umstand  hat  bereits  Otto  die  Aufmerksamkeit 
gelenkt^ 

Eiin  Beispiel  von  vielen  mag  hier  Platz  finden. 

Eselinnenmich  aus  einem  Stalle  hier  zu  Amsterdam 
wurde  zur  Controlirun^^  4er  Methode  folgender  Unter- 
suchung unterworfen. 

In  drei  ^andfiUe^rn,  welche  W0|;ei^  in  Grai^men: 

1)  74,883, 

2)  71,577, 

3)  71,338, 

iNTi^rden  ii\  jj^M^  10  CX.  ÄJLilch  getrocknet  Bei  der  ersten 
Wa^gWi^  VWden  erhalten: 

i)  75,981,  ^X^  1,098  fe^^e  Stoffe 

2)  72,672,    „     1.095    „ 

3)  72,438,    „    1,100    „        , 

]^a,chdiem  abermals  eine  Stunde  getrocknet  und  eine 
Stunde  abgel^yhlt  i(rorden  war,  wurden  folgende  Zahlen 
erhalten : 

1)  75,980, 

2)  72,672. 
?)  72,438. 

Denm^^t^  Wftr  di^a^  zweite  Trocknung  nicht  mehr  nothig 
gewesen. 

Um  den  Fettgehalt  zu  besitixpmien ,  geht  man  auf  fol- 
gende Weise  zu  Werke.  Die  Filtra  werden  in  die  Trichter 
gfpe.tzt  und  diese  mit  wasserfreiem  Aether  gefüllt,,  und 
geschlossen  eine  halbe  Stunde  sich  selbst  überlassen; 
durch  Oeffnen  des  Quetschhahnes  wird  der  Aether  abge- 
lesen und  die  Operation  npch  zwei  Mal  wiederholt:  darauf 
werden   die  Filtra  noch   einige  Male   mit  Aether  nachge- 

n* 
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spült  und  wieder  auf  dem,  Träger  In  die  Trockenkamnner 
gebrächt.  Für  jedes  Filter  sind  nicht  mehr  als  100  C.C. 
Aiether  nöthig.  Wenn  die  erste  Trocknung  def  Milch  gut 
ausgeführt  ist,  so  läuft  der  Aether  wasserhell  ab. 

Nr.  1  und  2  wurden  auif  diese  Weise  behandelt  und 
hierauf  wieder  auf  die  gewöhnte  Art  getrocknet  und  ab- 
gekühlt; die  erste  Trocknung  geschieht  hier  natürtich' sehr 
rasch.     Bei  der  Wägung  wurde  erhalten: 

Nr.  1.    75,775,  also  Verlust  0,206. 
Nr.  2.    72,460,     „         „        0,212. 

Sie  wurden  aufs  Neue  ein  jedes  mit  ungefähr  100  C.C. 
Aether  behandelt,  wieder  getrocknet  und  abgekühlt  und 
ergaben  bei  der  Wägung: 

Nr.  1.    75,775. 
Nr.  2.    72,460. 

Bei  der  ersten  Behandlung  war  mithin  alles  Fett  auf- 
gelöst worden. 

Einige  Untersucher  rathen  an,  die  ätherische  Lösung 
in  gewogenen  Schalen  zu  verdampfen,  den  Rückstand  bei 
100^  C.  zu  trocknen  und  zu  wägen.  Ich  kann  mich  mit 
dieser  Methode  nicht  vereinigen,  sowohl  wegen  des  Ver- 
lustes, welcher  durch  das  Aufsteigen  einer  ätherischen 
Lösung  gegen  die  Wände  entsteht,  als  auch,  weil  ich  ge- 
funden habe,  dass  das  Fett,  bei  100®  C.  getrocknet,  theil- 
weise  verdampft,  was  sich  sowohl  durch  den  Geruch  wie 
auch  durch  Ausstossen  weisser  Dämpfe  zu  erkennen  giebt. 

Um  den  Zuckergehalt  und  den  Käsestoflf  zu  bestim- 
men, bringt  man  die  Filter  in  die  vorher  gereinigten 
Trichter  zurück  und  behandelt  sie  mit  warmen  Wasser 
auf  dieselbe  Weise  wie  mit  Aether;  dieses  Wasser  wird 
aber  aufgefangen  in  den  früher  genannten  Eölbchen  von 
100  e.G.;  90  C.C.  Wasser  sind  mehr  als  ausreichend,  um 
den  Zuckergehalt  vollkommen  daraus  zu  entfernen.  Der 
Käsestoff  ist  jedoch  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich,  so 
dass  bei  wiederholtem  Ausziehen  die  Filter  noch  an  Ge- 
wicht verloren.  Die  letzte  Flüssigkeit  enthält  jedoch  kei- 
nen Zucker  mehr,  wie  die  Proben  gelehrt  haben. 

Nr.  1  und  2  wurden  auf  diese  Weise  behandelt,  ge- 
trocknet und  abgekühlt;  die  Wägung  gab: 
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Nr.  1.  75,035.  Verlust  0,740. 
Nr.  1.  71,730,        „       0.730. 

Nach  wiederholter  Behandlung  mit  beinahe  100  C.C. 
warmen  Wassers,  Trocknung  und  Abkühlung  gab  die 
Wägung: 

Nr.  1.    75,011,  Verlust  0,764. 
Nr.  2.    71,714.        ..       0,746. 
Nach  noch   einmal  wiederholter  Behandlung  auf  die- 
selbe Weise  erhielt  ich : 

Nr.  1.    75.004.  Verlust  0,771. 
Nr.  2.    71,700.        „       0.760. 
Wenn   die   erste  Trocknung  gut  geschieht,    sind  die 
wässrigen  Auflösungen  ganz  klar  und  farblos. 

Die  wässrige  Auflösung  von  der  ersten  Ausziehung 
wurde  nach  der  Abkühlung  auf  15®  C.  in  dem  Messkölb- 
chen  gerade  auf  100  C.C.  gebracht  und  darauf  mit  der 
Probeflüssigkeit  von  Mulder  der  Zuckergehalt  bestimmt. 
10  C.C.  der  Probeflüssigkeit  mit  10  C.C.  Wasser  ver- 
dünnt erforderten: 

Nr.  1.  5,25,  und  5,30  wässrige  Auflösung. 
Nr.  2.  5,35.  und  5,30 
Zu  5  C.C.  der  Probeflüssigkeit  wurde  hierauf  das 
Wasser  von  dem  zweiten  Auszuge  gethan.  Beim  ersten 
Kochen  entstand  keine  Reduction.  aber  bei  fortgesetztem 
Kochen  eine  jedoch  so  geringe,  dass,  nachdem  das  Wasser 
vom  ersten  und  zweiten  Auszuge  dazugefügt  war,  die 
Flüssigkeit  noch  stark  blau  blieb.  Diese  Reduction  ist 
dem  Casei'n  zuzuschreiben,  welches  bei  anhaltendem  Ko- 
chen das  Kupferoxyd  ein  wenig  reducirt. 

Die  Prob'eflüssigkeit,  die  ich  für  meine  Proben  ge- 
braucht habe,  war  im  Anfang  des  Jahres  1857  bereitet. 
Als  ich  im  Januar  1858  meine  Prüfungen  begann,  war  in 
den  Flaschen  wohl  einiges  Kupferoxydul  abgeschieden, 
wesshalb  die  Flüssigkeit  in  eine  andere  Flasche  klar  ab- 
gegossen wurde. 

0,202  Grm.  trocknen  reinen  Milchzuckers  wurden  ab- 
gewogen, zu  100  C.C.  bei  15^  C.  gebracht  und  als  Mittel 
von  drei  übereinstimmenden  Proben  ergab  sich,  dass  10  C.C. 
Probeflüssigkeit   zur   vollkommenen    Reduction    17,23  C.C. 
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Zuckerlösung  erforderten ;  10  C.C.  'Prob^fiüssigkeit  entspre- 
chen demnach  3'4,8  iMilligrm.  Milchzucker.  Jeden  Monat 
ist  diese  Probe  wiederholt  und  nacheinanderfolgend  ge- 
funden : 

34,3  C.C. 

33,9    ,. 

83.5  „ 
88,0    „ 

32.6  „ 

Es  ist  also  nothig  von  Zelt  zu  Zelt  ä'en  Kupfergehalt 
der  Probeflüssigkeit  zu  bestimmen,  da,  wie  aus  diesen 
Versuchen' hervorgeht,  doch,  wiewohl  äusserst  langsam, 
eine  Reduction  stattfindet. 

Von  dieser  Eselinnenmilch  Ist  Äticli  eine  Cremometer- 
bestimmung  gemacht,  die  3  Volumprocente  angab. 

Das  Galactometer  von  A.  Chevallier  In  Paris  zeigte 
in  der  ursprünglichen  Milch  auf  der  gelben  Abtheilung 
HO  an,  und  in  der  abgerahmten  Milch  auf  der  blauen 
Abtheilung  107. 

Wie  von  allen  Milchsorten  habe  ich  auch  v^ön  dieser 
Milch  eine  Aschenbestinfimung  gemacht  durch  A.bdB.mpfung 
auf  einem  Wasserbade,  nachdem  ein  paar  Tropfen 'Essig- 
säure zur  Verhinderung  der  Häutebildung,  also  zur  Be- 
schleunigung des  Abdampfens,  beigefügt  waren,  und  nach- 
heriges  Weissbrennen,  Was  sehr  bequem  geschieht.  Ute 
Aschenbestimmung  gab  0,0355  Grm. 

Die  Analyse  der  Eselinnenmilch,  die  icli  hier  nur  äl8 
ein  Beispiel  mitgetheilt  habe,  um  den  Gr.Äd  dör  Getiaulg- 
keit  der  Analyse  anzuzeigen,  hat  also  ergeben  In  1  Kailiie 
Milch : 

Fette  20,9  Grm. 

Milchzucker  61,5    „ 

In  Wasser  lösHfehe  Salze  22,0  „ 
In  Wasser  unlösliche  "Stoffe  15,3  „ 
Unorganische  Stoffe  3,5    „ 
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XX. 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  unver- 
fälschten Milch. 

Von 
E.  H.  T.  Banmhauttr. 

Da  die  Milch  ein  Gemenge  Von  festen  Stoffen  und 
WasBer  iat,  welches  keine  constante  Zusammensetzung 
hat,  so  kann  man  nur  durch  zahlreiche  Bestimmungen 
von  unverfälschten  Milchsorten  aus  verschiedenen  Gegen- 
den uud  von  Kühen,  die  unter  verschiedenen  Umständen 
und  von  verschiedenem  Futter  leben,  zur  Kenntniss  der 
mittleren  Zusammensetzung  von  unverfälschter  Milch  ge- 
langen und  das  Minimum  der  festen  Bestandtheile  finden, 
welches  in  einer  unverfälschten  Milch  vorkommen  kann. 

In  meiner  Abhandlung  über  die  Prüfung  der  Kuhmilch 
und  über  die  Milch  in  Niederland*),  habe  ich  die  Analy- 
sen von  134  Milchsorten  aus  verschiedenen  Gegenden  der 
Niederlande  mitgetheilt,  sowohl  von  Milch,  wie  sie  von 
der  Kuh  kam,  als  wie  sie  an  die  Einwohner  verkauft  wird. 

Ich  theile  hier  nur  die  Analysen  von  derjenigen  Milch 
mit,  die  unmittelbar  von  der  Kuh  kam,  obschon  ich  nicht 
dafür  einstehen  kann,  dass  sie  alle  die  wahre  Zusammen- 
setzung angeben,  da  ich  nicht  genügsame  Sicherheit  habe, 
dass  bei  dem  Melken  die  Euter  immer  vollkommen  aus- 
gemolken sind,  und  das  mir  Zugesandte  daher  die  mitt- 
lere Zusammensetzung  der  ganzen  Melkung  hatte,  und 
die  zuletzt  abgemolkene  Milch  wie  bekannt  die  an  Butter 
reichere  ist. 

Sämmtliche  Milch  ist  Wintermilch,  also  von  Kühen 
im  Stalle;  so  viel  wie  möglich,  habe  ich  die  Art  des  Fut- 
ters angegeben.    (Hierzu  Tabelle  I.) 

Um  noch  mehr  Gewissheit  über  die  Zusammensetzung 


•)  Verslagen  en  MededeUngen  der  Kormklyke  Akademie  der  Weten- 
fchappen,  afdeelif^  Natuurhmde,  J>,  VIII.  p.  145, 
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unverfälschter  Milch  zu  erhalten,  veranlasste  ich  meinen 
Assistenten  J.  Vrolyk,  dessen  Aeltern  eine  Butterei  zu 
Ouderkerk  unweit  Amsterdam  besitzen,  eine  ßeihe  yon 
Proben  zu  nehmen,  mit  fünf  Kühen,  und  die  Milch  davon 
zu  untersuchen,  von  dem  Augenblick  an,  wo  sie  gekalbt 
hatten,  was  im  Winter  geschieht,  nachdem  sie  längere 
Zeit  auf  der  Weide  gewesen  sind.  Die  Stallfütterung  be- 
stand in  Heu  und  Leinkuchen,  während  die  Thiere  auf 
dem  Lande  nur  Gras  frassen.  Das  Melken  im  Stall  ge- 
schieht am  Morgen  um  5  Uhr  und*  am  Jfachmittag  um 
4  Uhr;  auf  dem  Lande  um  3  bis  4^  Uhr,  am  Nachmittag 
um  4  Uhr.  Es  wurde  Sorge  getragen,  däss  die  Milch  für 
die  Untersuchung  aus  dem  gesammten  Ertrage  der  Mel- 
kung genommen  wurde,  und  die  Morgen-  und  Abendmilch 
gesondert  geprüft. 

Die  fünf  Kühe,  welche  zur  Untersuchung  dienten, 
waren : 

A.  Eine  Kuh,  4  Jahre  alt,  welche  drei  Mal  gekalbt 
hatte. 

B.  Eine  Kuh,  6  Jahr  alt,  die  vier  Mal  gekalbt  hatte. 

C.  eine  Kuh,  4^  Jahr  alt,  welche  drei  Mal  gekalbt 
hatte. 

D.  Eine  Kuh,  4  Jahr  alt,  die  zwei  Mal  gekalbt  hatte. 

E.  Eine  Kuh,  4^  Jahr  alt,  die  drei  Mal  gekalbt  hatte; 
jedoch  in  der  Mitte  vom  Juni  gerieth  diese  Kuh  in  Un- 
ordnung, so  dass  eine  neue  Kuh  genommen  wurde  (F), 
welche  9  Jahr  alt  war  und  im  Mai  zum  9.  Mal  gekalbt 
hatte. 

In  Tabelle  IL  ist  die  Zusammensetzung  angegeben 
von  der  ersten  Milch  dieser  Kühe  oder  dem  Colostrum 
während  der  drei  bis  vier  ersten  Tage,  an  denen  sie  drei 
Mal  täglich  gemolken  wurden;  in  Tabelle  IIL  die  Zusam- 
mensetzung der  normalen  Milch  von  der  ersten  Woche  ab 
nach  dem  Kalben. 

Ich  etithälte  mich,  aus  diesen  Ziffern  Folgerungen  zu 
ziehen,  dieses  den  Physiologen  überlassend,  allein  sehr  in 
die  Ai^gen  fallend  sind  die  niedrigen  Zahlen  für  feste  Be» 
Standtheile  bei  der  alten  neunjährigen  Kub  Fi 


Digitized  by  VjOOQIC 


Pohl:    ¥erfdlschinig  des  Glycerins.  .{69 

:  'Ais.  Resultat  dieser  Proben,  glaube  ich,  dass  hian  Jede 
Milch,  wenn  die  Bestimmungen  &uf  die  von  mir  angegebene 
Weise  geschehen  sind,  als  mit  Wasser  verfälscht  betrach- 
ten kann;  wenn  die  Summe  der  festen  Stoffe  in  einer 
Kanne  Milch  weniger  beträgt  als  110  Grm. 

Das  Minimum  des  Buttergehaltes  darf  ich  nicht  höher 
als  22  Grm.  pro  Kanne  setzen,  und  würde  daher  jede 
Milch  als  entrahmt  ansehen,  die  nicht  ^  vom  Oewicht  der 
festen  Stoffe  an  Butter  enthält.  Dass  wohl  Milch  gefun- 
den wird,  die  unverfälscht  und  nicht  entrahmt  niedrigere 
Resultate  giebt,  als  das  gestellte  Minimuto,  beweist 
unter  anderem  Kuh  Fj  aber  ein  Jeder  wird  darin  mit  mir 
übereinstimmen,  dass  unverfälschte  Milch,  die  sowohl  an 
festen  Bestandtheilen  als  an  Buttergehalt  so  arm  ist,  eben- 
sowohl verworfen  werden  muss. 


XXL 

lieber  die  Verfälschung  des  Glycerins  mit 

Zuckerlösungen  und  deren  Ermittelung 

mittelst  des  polarisirten  Lichtes. 

Von 
Dr.  J.  J.  Pohl. 

Die  vielfachen  in  letzterer  Zeit  vorgeschlagenen  An- 
wendungen des  Glycerins  führten  bei  dessen  verhältniss- 
mässig  noch  immer  hohem  Preise  zur  Verfälschung  dieser 
Flüssigkeit  mittelst  Zuckerlösungen,  welche  abgesehen  von 
der  beträchtlichen  Werthverminderung,  auch  die  Verwend- 
barkeit wesentlich  beeinträchtigt,  da  bekanntlich  die  Zucker- 
arten vom  Glycerin  sehr  verschiedene  Eigenschaften  be- 
sitzen. Diese  Verfälschung  kann,  selbst  wenn  drei  Vier- 
theile d^ß  Glycerins  durch  Zuckerlösungen  ersetzt  sind, 
bei  einer   oberflächlichen  Prüfung    des  HandelsproduQt^s 
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nicht  erkannt  werden,  sondern  giebt  eich  znm  Nachtheil 
des  Käufers  meist  erst  während  oder  nach  dem  Gebrauche 
durch  ungänstige  Erfolge  kund.  Man  spricht  gewöhnlich 
schlechtweg  von  einem  Zuckergehalte  des  käuflichen  61y- 
cerins,  während  selbem  drei  yerschiedene  Zuckerlösungen 
beigefugt  werden»  nämlich  eine  reine  Bohrzuckerlosung, 
eine  bereits  unkrystallisirbaren  Zucker  haltende  Bohrzucker- 
lösung, wie  selbe  in  den  Zuckerraffinerien  als  Decksyrup 
vorkommt  oder  auch  als  weisser  Syrup  verkauft  wird, 
endlich  eine  Lösung  von  Stärkezucker.  Diese  Zuokerlö- 
siingen  verbalten  sich  in  chemischer  sowie  physikalischer 
Beziehung  wesentlich  verschieden»  und  es  entsteht  nun 
die  mehrfache  Präge,  ob  es  leicht  und  sieber  möglich  sei, 
die  Verfälschung  des  Glyoerias  mit  einer  Zuckerlösung 
überhaupt  zu  erkennen ;  ob  sich  mit  genugeinder  Sicherheit 
die  Art  der  Zuckerlösung  ermitteln  lasse;  ferner,  ob  eine 
zweckentsprechende  quantitative*  Bestimmung  des  als  Ver- 
fälschung benutzten  Zuckers,  und  endlich  selbst  der  Menge 
der  zugefügten  Zuckerlösung  möglich  sei? 

Die  Auffindung  eines  2uckerzusatzes  überhaupt  gelingt 
mit  völliger  Bestimmtheit  mittelst  des  polarisirten  Lichtes, 
da  Glycerin  optisch  inaotiv  ist,  während  nicht  nur  die 
obenerwähnten  Zuokerlösungen ,  sondern  auch  jene  der 
übrigen  Zuckerarten,  mit  Ausnitbnie  des  Mannlts,  Drehun- 
gen der  Polarisationsebene  bedingen.  Ist  also  ein  farb- 
loses Glycerin  in  der  fraglichen  Richtung  zu  prüfen,  so 
schaltet  man  es,  am  besten  -mittelst  einer  200  Mm.  langen 
Proberöhre,  in  ein  entsprechendes  Polarisationsinstrument, 
wie  etwa  das  Mitsc herlich* sehe  Polarisationssacchari- 
meter  ein.  Giebt  sich  beim  Sehen  nach  einer  Lichtquelle 
keine  Drehung  der  Polarisationsebene  kund,  so  ist  das 
geprüfte  Glycerin  gewiss  mit  keinerlei  Zuckerlösung  ver- 
fälscht,  während  stattfindende  Drehungen  nach  Rechts  oder 
Links  die  gesuchte  Verfälschung  anzeigen.  Diese  Prüfung 
lässt  sich  in  kaum  zwei  Minuten  durchführen.  Wäre  das 
Glycerin  zu  dunkel  gefärbt,  um  eine  Untersuchung  ira 
Polarisationssaccharimeter  zuzulassen,  so  müsste  es  vor- 
erst einer  Entfärbung  unterliegen,  welche  leicht  und  sicher 
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durch  Schfittelh  inU  0,1  Vdlum  BlelzuckerlSfeung:,  «öWle 
Abfiltriren  des  entstehenden  Niederschlags  gelingt. 

Aber  auch  die  Ermittelung  der  Art  der  zugefügten 
Zuckerlösung  unterliegt  mit  Hülfe  des  polarisirten  Lichtes 
keiner  besonderen  Schwierigkeit.  Rahn^uckerlösungei^ 
Decksyrupe,  sowie  weisse  Syrupe  des  Handels  drehen  «am« 
lieh,  je  nach  ihrem  Alter,  di«  Polarisatlpnsebene  nach 
Rechts  oder  links»  und  zwar  frischbert itete  Flüssigkeiten 
nach  Rechts,  Zuckerlösunfgei^,  die  aber  seit  sehr  Janger 
Zeit  dargestellt  sind,^  «sufolge  weit  vorgeschrittener  Bildung 
von  unkrystallisirbarem  Zucker  nach  Links.  Obschon  nun 
Stärkezuckerlösungen  die  Polarisationsebene  gleichfalls 
nach  Rechts  drehen,  und  dpren  Unterscheidung  von  frisch 
bereiteten  Bohr^qckerlösungen  beim  ersten  Bück  somit  un- 
thunlich  erselieinen,  so  gelingt  selbe  dennoch  leicht  und 
sicher.  Erhitzt  man  nämlich  das  zu  prüfende  Giycerin 
mit  ungefähr  4),l  Volum  cancentrirter  Salzsäure  durch 
10  Minuten  bei  70  höchstens  75®  C,  so  wii^d  die  Flüssig- 
keit nj^oh  dem  Erkalten  im  Saccbarimeter  untersucht,  'noch 
immer  Rechtsdrehung  zeigen,  wenn  Stärkezueker  zugegen 
war,  dagegen  invertirt  sein,  d.  h.  Linksdrehung  besitzen, 
sobald  die  Verfälschung  vor  nicht  zu  langer  Zeit  mit 
Robrzuckerlösungen  geschah. 

Der  Lösung  des  dritten  Theiles  der  gestellten  Auf- 
gabe steht  nun  kein  weiteres  Hindemiss  entgegen.  Er- 
wies nämlich  die  qualitative  Analyse  die  Verfälschung  mit 
Rohrzucker  oder  dessen  Syrupen,  so  mlsst  man  sich  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Zückers,  vorausgesetzt,  dass 
das  Giycerin  farblos  ist,  davon  genau  25  C.C.  ab,  verdünnt 
mit  dem  gleichen  Volum  Wässer,  setzt  5  C.C.  concentrine 
Salzsäure  zu  und  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Glaskölb- 
chen,  däB  mit  einem  Korke  verstopft  ist,  durch  welchen 
ein  Thermometer  bis  nahe  an  den  Boden  des  Gefasses 
reicht,  während  15  Ministen  bei  c^iaer  Temperatur  von  70 
bis  75®  C.  Die  Flüssigkeit  wird  dann,  durch  Eintauchen 
des  Kölbohens  in  kaltes  Wasser  r^sch  abgekühlt,  hierauf 
damit  Mr^ß  genau  200  Mm.  lange  ProbeH>hre  gefüllt  und 
endlich  unter  d^n  nötblgen  Vorsiebten,  Insbesondere  ge- 
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nauer  Beobachtung  der  Temperatur*)  die  Präfung  im  Po- 
larisationssaccharimeter  vorgenommen.  Bedeutet  S  die 
Dichte  des  Gemisches  von  gleichen  Raumtheilen  des  zu 
untersuchenden  Glycerins  und  Wasser,  ferner  D  die  im 
Mittel  an  Mitscherlich's  Saccharimeter  abgelesene 
Linksdrehung  der  Polarisationsebene,  jedoch  bereits  um 
0,1  ihres  numerischen  Werthes  als  Correction  wegen  des 
Salzsäurezusatzes  vergrössert,  so  folgt,  wenn  die  bei  der 
Ermittelung  von  D  beobachtete  Temperatur  der  Flüssig- 
keit 15®  C.  war,  der  Zuckergehalt  des  Glycerins  p,  auf 
Gewichtsprocente  reinen  Rohrzuckers  bezogen  nach  der 
Gleichung : 

4,401.  D 

P= s— 

Ist  die  Beobachtungstemperatur  t^  hingegen   von  15^ 

verschieden,  so  muss  die  Berechnung  des  Zuckergehaltes 

nach  der  Gleichung: 

4,401  (D  +  0,025  D  (15® — t«)) 
P  = ^ 

geschehen.  Der  die  Temperaturcorrection  bedingende 
summatorische  Theil :  +0,025  D  (IS^—t®)  fuhrt  somit  eine 
Vergrösserung  des  positiv  in  Rechnung  gebrachten  D 
herbei,  wenn  t  kleiner  als  15®  ist,  hingegen  eine  Verklei- 
nerung, wenn  t  grösser  als  15®  beobachtet  wurde. 

Gefärbtes  Glycerin  ist  behufs  der  Entfärbung  vor  der 
Erwärmung  mit  Salzsäure  noch  mit  etwas  gepulvertem 
Spodium  zu  versetzen,  welches  nach  der  Inversion  durch 
Filtration  entfernt  wird.  Selbst  die  quantitative  gesonderte 
Bestimmung  des  in  der  Zuckerlösung  noch  vorhandenen 
Rohrzuckers  sowie  des  unkrystallisirbaren  Zuckers  gelingt^ 
wenn  man  ein  ähnliches  Verfahren  mittelst  des  Polarisa- 
tionssaccharimeters  einschlägt  wie  für  die  Prüfung  der 
Melassen.     Eine   solche    Ermittelung   hat  jedoch  für   die 


•)  Diese  Vorsichten  sind  in  der  Abhandlung:  „Ueber  die  An- 
wendung des  Mit  scherlich 'sehen  Polarisationssaccharimetefs  zu 
chemisch-technischen  Proben  von  J.  J.  Pohl  (Sitzujigsber.  der  kais. 
Acad.  der  Wissenscfa.  zu  Wien,  math.-nai^urw.  Classe,  21.  Bd.,  p.  492) 
zvisammen^estellt. 
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Werthbestimmung  des  Glycerins  nur  sehr  untergeordneten 
Belang. 

Zeigt  die  qualitative  Prüfung  das  Glycerin  mit  einer 
Stärkezuckerlösung  verfälscht,  so  werden  zur  Bestimmung 
des  Stärkezuckörgehalte^  25  C.C.  des  Glycerins  abgemes- 
sen, selbes  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt, 
dann  zur  Erzielung  einer  cohstanten  Drehung  der  Polari- 
sationsebene in  einem  mit  einer  Glasplatte  -bedeckten  Ge- 
fässe  durch  eine  Minute  gekocht  und  nach  dem  Erkalten 
die  Drehung  der  Polarisationsebene  D  bestimmt.  Ist  nun 
abermals  die  Dichte  S  des  Gemenges  von  Wasser  und 
Glycerin  bekannt,  so  folgt  der  Gehalt  des  geprüften  Pro- 
ducts ah  wasserfreiem  Stärkezucker  (CijHi20ii)  aus  der 
Gleichung: 

,.     8,894.D 

Die  Temperatur  der  Flüssigkeit  bat  keinen  foedonde- 
ren  Einfluss  auf  das  zu  erhaltende  Resultat,  sollte  aber 
das  Glycerin  gefärbt  gewesen  sein,  so  müsste  raän  es 
durch  0,1  Volum  Bleiessig  entfärben  und  das  im  Mittel 
abgelesene  D  um  0,1  seines  numerischen  Werthes  ver- 
grössern. 

Was  endlich  den  letzten  Theil  der  gestellten  Aufgabe 
betrifft, .  so  ist  selber  leider  nicht  mit  entsprechender 
Sicherheit  zu  lösen.  Die  Schwierigkeit  liegt  eben  im 
Mangel  der  Kenntniss,  von  welcher  Concentration  die  zu- 
gesetzte Zuckerlösung  sowie  das  Glycerin  selbst  waren. 
Glücklicherweise  erscheint  aber  die  Bestimmung  der  Menge 
der  zum  Glycerin  gefügten  Zuckerlösung  ziemlich  werth- 
los,  sobald  die  in  letzterer  enthalten  gewesene  Zucker- 
menge bekannt  ist,  und  man  darf  daher  wohl  behaupten: 
die  Polarisationsebene  liefere,  obschon  sie  den  vierten 
Punkt  der  gestellten  Aufgabe  ungelöst  lässt,  dennoch  ein 
den  Anforderungen  des  Technikers  entsprechendes  Mittel 
zur  qualitativen  und  quantitativen  Untersuchung  des  Gly- 
cerins bezüglich  etwaiger  Verfälschungen  mittelst  Zucker- 
lösungen. 
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XXIL 

Ueber  die  Einwirkung  der  Hitze  und  des 
Alkohols  auf  die  Hefe. 

Von 
Johann  CSarl  Lanchi  in  Nürnberg. 

Es  ist  sowohl  in  chemischen  Büchern  als  bei  den 
Praktikern  die  Ansicht  herrschend,  dass  eine  Häx$  über 
24^  noch  mehr  aber  di^  Siadbvtz^  des  Wassers,  die  Kraft 
4fr  9efe  todte ;  dass  ferner  Alkohol  dieselbe  Wirkung  habe, 
und  daher  Wein,  der  12 — 14  p.C.  Alkohol  entha^„  «licht 
mehr  gährongsfahig  6^,  pdi^r  dass  man  durch  Gährung 
nicht  über  12 — 14  p.C.  Aftohof  im  Wein  erzeugen  könne. 

Der  ersten  Ansieht  gemäss  kühlt  xxMn  die  FKissig- 
ketten  ab,  ehe  man  die  Hefe  zugiebt.  In  Folge  der  zwei- 
ten kemmt  man  die  Gährung  im  Most  oder  Wein  durch 
Zugeben  toh  Alkohol. 

Indessen'* sind  beid^  Ansichten  wicht  richtig,  und  die 
Ursache  der  beobachteten  Erscheinungen  liegt  in  etwas 
Anderem*. 

Ich  kochte  frische  Bierhefe  ^  Stunde  mit  Wasser,  ent- 
fernte das  Wasser  durch  Seihen  durch  Fitesspapier  und 
gab  dann  zu  Traubenzuckerlösung: 

1)  frische  Hefe; 

2)  obige  gekochte; 

3)  blos  mit  kochendem  Wasser  übergossene  frische 
Hefe. 

Nr.  1  gährte  sogleich,  Nr.  2  zwölf  Stunden  später  aber 
dann  sehr  stark,  Nr.  3  erst  nach  36  Stunden  und  dann 
schwach. 

Der  Unterschied  zwischen  2  und  3  war  auffallend  und 
ich  erkläre  denselben  blos  dadurch,  dass  bei  3  der  Zutritt 
der  Luft  zur  Hefe  mehr  abgehalten  war.  Ich  kochte  dem- 
nach Traubenzuckerlösung  ^  Stunde  mit  Bierhefe,  füllte 
dann  noch  heiss,  je  gleiche  Theile: 
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1)  in  ein  Glas,  das  offen  blieb; 

2)  in  ein  Glas,  das  sogleich  Terkorkt  wurde,  wobei 
aber  einige  Luftblasen  unter  dem  Kork  blieben; 

3)  in  eiBi  Glas,  wo  ich  die  Flüssigkeit  sogleich  2  Zoll 
hoch  mit  Olivenöl  üi^ergoss. 

4i)  Zum  Veirgleich  gab  ieh  in  ähnliche  Zuokerlösung 
fiiseke  Bierhefie. 

Nr.  4  begann  sogkich  zu  gähren,  Nr.  1  näeh  drei 
Tagen,.  ]ür«  2  nach  acht  Tagen,  wo  die  slcji  entiwickelndd 
Kohlensäure  den  Kork^böfisel  herausschlug,  Nn  3  nach 
elf  Tagen<  i|uid  danm  ebenfalls  lebhaft: 

fis  war  also  der  Beweis  geliefert,  dass  nicht  die  Sded* 
hitae  die  KraJI  der  Hefe  getödtet  bsAte,-  sondern  die  QJÜt* 
rang  wxv  dcsshatt)  Später  erfalgfte,  well  durch  die  Erhitzung 
Lfrfi  ans  de$t  PUUs'^keit  §etri^M  war.  VJm  den9«)bien  noch 
deutlicher  zu  haben,  zog  fch^  al9  die  Gährung  bei  3  (unter 
der  Oeldecke)  zm  beginnen  schleif,  etwas  rwit  dar  Flässig-^ 
keit  mit  einem  Halm  heraus,  setsste  sie  6  Stutidien  in 
einem  flachen  Gefass  der  Luft  aus,  und  brachte  sie  dann 
in  ein  Glas.    Sie  gohr  nun  sogleich  und  lebhaft 

Da  nach  den  in  meinem  Portfolio  (Nürnberg  1860, 
p.  60  u.  72)  mitgetheilten  Versuchen  nicht  der  Inhalt  der 
Hefezellen,  sondern  dßr  Faserstoff  es  ist,  der  die  Weingäh^ 
rung  erregt,  so  wiederholte  ich  den  Versuch  mit  Holz- 
faserstoff. 

Ich  gab  zu  Traubenzuckerlosung  feine  Hobelspähne, 

1)  die  11  Minuten  lang  mit  Wasser  gekocht  waren; 

2)  ungekochte,  die  benässt  einige  Zeit  an  der  Luft 
gelegen  hatten; 

3)  Nr.  1,  die  ich  vorher  vier  Stunden  an  der  Luft 
liegen  liess. 

Nr.  2  erregte  schon  nach  einigen  Stunden  die  Gäh- 
rung;  Nr.  1  entwickelte  nach  24  Stunden  noch  keine  be- 
deutende Gährung,  wo  sie  bei  Nr.  3  schon  sehr  merkbar 
war.  Doch  fand  Sie  bei  1  und  3  nach  48  Stunden  mit 
grosser  Lebhaftigkeit  statt. 

£s  hatte  daher  auch  hier  die  Siedhitze  die  gährungs* 
erregende  Kraft  nicht  getödtet,  sondern  nur  im  Maasse 
der  Beseitigung  der  Luft  verzögert. 
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Gegen  die  Ansicht,  dafts  Alkohol  die  Weingäfarung 
hemme,  spricht  schon  die  Erfahrung,  dass  Bäcker  und 
Brauer  die  Hefe  durch  Zugeben  Ton  Brahtwein  verstärken 
(hitzig  machen,  wie  sie  sagen),  und  dass  selbst  in  Weinen 
die  12  p.c.  Alkohol  und  darüber  haben,  sich  mit  der  Zeit 
noch  Zucker  in  Alkohol  umsetzt  Um  indessen  die  Frage 
durch  einen  unmittelbaren  Versuch  zu  entscheiden,  presste 
ich  Bierhefe,  der  durch  Filtration  alles  Wasser  entzogen  war, 
zwischen  Fliesspapier,  um  die  noch  anhängende  Feuchtigkeit 
zu  entfernen»  rührte  sie  dann  unter  das  einfache  Gewicht 
Alkohol  von  90®,  entfernte  diesen  nach  .6  Stunden  durch 
Seihen,  Hess  die  Hefe  über  Nacht  auf  Fliesspapier  ausge- 
biri^itet,  wo  der  Alkohol  bei  16®  Wärme  vollends  verflog 
(sie  brttte  durch  diese  Behandlung  60  p.O.  an  Gewicht 
verloren)  Und  gab  sie  w  einer  Traubenzuckerlösung.  Sie 
erre*i;<fe  die  Gährung  zwar  etwas  später  als. Hefe,  welche 
diese  Behandlung  nicht  erlitten  hatte,  aber  nach  24  Stunden 
mit  grosser  Lebhaftigkeit. 

Dieser  Versuch  zeigt,  da&s  Alkohol  die  Kraft  der  Hefe 
nickt  tödiet,  sondern  sie  vielmehr  verstärkt 

Ich  wiederholte  ihn  mit  Holzfaserstoff  und  versetzte 
eine  Lösung  von  1  Traubenzucker  in  5  Wasser  der  ^  p.C. 
Weinsteinsäure  zugesetzt  war: 

1)  mit  Hobelspähnen  vön  Pappelhölz, 

2)  mit  denselben,  die  12  Stunden  in  Alkohol  von  90° 
gelegen  hatten,  dann  so  lange  an  der  Luft  bis  der  Alko- 
hol verflogen  war; 

3)  mit  Hobelspähnen,  die  bereits  zur  Erregung  der 
Gährung  gedient  hatten,  und  vobei  ich  der  Flüssigkeit 

a).   5 

b)  10 

c)  15 

d)  20 

e)  25  p.c. 

ihres  Gewichts  Alkohol  von  80°  zusetzte. 

Alle  diese  Flüssigkeiten  gährten  und  die  mit  Alkohol 
versetzten  selbst  lebhafter  als  die  anderen. 

Wenn  gleichwohl  Zugeben  von  Alkohol  und  Wein  die 
Gährung  hindert,  so  erklärt  sich  diess  nur  daher,  dass  er 
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die  Flüssigkeit  specitisch  leicht  macht,  und  daher  Nieder* 
fallen  der  festen  (gährungserregenden)  Theile  hewirkt  Ist 
diess  der  Fall,  so  wird  die  Wirkung  nur  dann  von  Dauer 
sein,  wenn  man  den  klar  gewordenen  Theil  Ton  den  nie- 
dergefallenen Theilen  entfernt.  Auch  geschieht  diess  in 
Portugal  bei  dem  mit  Weingeist  versetzten  Wein  (Vino 
agroy  Vmo  Geropica),  den  man  nach  einem  Monat  von  den 
niedergefallenen  Theilen  abzieht,  und  diess  wiederholt, 
wenn  er  nicht  ganz  klar  ist 


XXIIL 
TJeber  die  Milchsäure. 

Die  durch  die  bisherigen  Untersuchungen  wahrschein- 
lich gewordene  Ansicht,  dass  in  der  zweibasigen  Milch- 
säure das  Radical  (CCH4O2)  enthalten  sei,  suchen  Würtz 
und  Friedel  (Cotnpt.  rend.  LH,  p.  1067)  durch  eine  Reihe 
neuer  Verbindungen  zu  stützen,  durch  welche  zugleich 
Licht  über  das  ungleiche  Verhalten  isomerer  Verbindungen 
gegen  dasselbe  Reagens  verbreitet  wird. 

Den  von  Strecker  dargestellten  neutralen  mäcksauren 
Äether,  G|2Hio(G4H5)206 ,  welchen  die  Verf.  so  formuliren: 

^    ] 

(CgH402)>04,  erhielten  sie  auf  sehr  leichte  Weise  durch 
(C4H5)    j 

£rhitzen  von  Milchsäure  mit  Alkohol  bei  170^  in  zuge- 
schmolzenen Röhren.  Bei  der  nachmaligen  Destillation 
sammelt  man  das  zwischen  150  und  160^  Uebergehende 
für  sich  auf  und  erhält  darin  den  neutralen  Aether,  wel- 
cher bei  156°  und  0,753  Mm.  Bar.  kocht,  1,0542  spec.  Gew. 
bei  0^  und  4,1494  Dampfdichte  hat. 

Kalium  zersetzt  Biesen  Aether  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung in  eine  mit  dem  äthermilchsauren  Kali  isomere  Verbin- 

düng  (C6'H402)>04,  welche  in  alkoholischer  Lösung  durch 
(C4H5)    J 
Joarn.  f.  prakU  Chemie.  I.XXXIV.  3.  12 
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(C4H5)     I 
Jodäthyl  in  Jodkalium  und  (C0H4Ot)}O4  zerlegt  wird.  Diese 

(CiH^).    ) 
Umwandlung    hat    auch    schon  Buttlerow  mittelst  des 
äthermilchsauren  Silberoxyds  vorgenommen. 

Man  besitzt  also  zwei  isomere  Verbindungen:  den 
einfach-milchsauren  Aether  und  die  Aethermilchsäure,  von 
denen  erstere  neutral,  letztere  eine  starke  Säure  ist.  Diess 
ist  nur  zu  erklären  aus  der  verschiedenen  Function,  welche 
in  den  beiden  Köi-pem  je  2  Atome  Wasserstotf  besitzen. 
Das  eine  ist  das  basische,  durch  Metalle  ersetzbare,  das 
andere  das  vorzugsweise  durch  organische  Radicale  ver- 
tretbare, wie  folgende  Beispiele  zeigen: 

Milchsäur«  »-  (C(H40a)  0« 
H       ) 
Hl  H      )  Kl 

(C,H40,)  O4  C,H40i  O4  (CH«0,)  O4 

K       j  (C4H»)  j  (C4H5)  J 

Milcbsaures  Kali.       Einfach-Milcbsäure-       Milchs.  Aether-EaU. 
Aether. 
(CgHiOi)]  (C«H5)     ]  (C4H,) 

(C4H4O,)  O4        (C«H40i)  O4        (CH4O,) 

H       1  H       J  K       j  ..... 

Buttermilch-        Aethermilchsäure.      Aethermilchs.    Zweifach-milchs. 
säure.  Kali.  Aether. 

Dieselben  isomeren  Beziehungen  finden  sich  zwischen 
den  beiden  Amiden  der  Milchsäure.  Das  Aetheriactamid 
(Lactamethan)  ist  schon  früher  beschrieben.  Jetzt  haben 
die  Verf.  auch  eine  Verbindung  von  gleicher  Zusammen- 
setzung durch  directe  Vereinigung  des  Lactids  mit  dem 
Aethylamin  erhalten,  welche  sie  Lactdthylamid  nennen.  Die- 
selbe schmilzt  bei  48^  destillirt  bei  260®  und  zersetzt  sich 
mit  Kali  in  Milchsäure  und  Aethylamin,  während  die 
erstere  sich  damit  in  Aethermilchsäure  und  Ammoniak 
zerlegt.    Man  muss  sie  daher  verschieden  formuliren: 


(C4H5)     ] 

O4  (C6H40i)}04 

(C4H5) 


(CeH40,)(C4H5)HNU^  (C,B,)]^ 


Lactamethan. 


Lactäthylamid. 

Das  Radical  Lactyl   (C6H4O2)    bildet    nach    den  Verf, 
auch  Verbindungen,  in  denen  mehr  als  1  At.  desselben  ent- 
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holten  ist,  und  dazu  gehören  die  folgenden  Aether- 
arten. 

Zwetfaeh-mihhstiures  Aethyhxydy  )r^^\     /  0«i  erhält  man 

H       ) 
durch  ErhitK^jQi  von  Ghlormilcheaureäth^r  mit  mU<?bsaurem 
Ksii  in  w^ingeiatiger  Lösung  hei  100^  in  zugeschmolzeaen 

C3.H4O2J 
Kdhreii  J§h;^*}02  +  ^^*5;k*^^^  Aus 

der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  abgeschieden  und 
durch  Destillation  gereinigt,  ist  dieser  Aether  farblos,  ölig, 
von  1,134  spec.  Gew.  bei  0®,  siedet  bei  etwa  235®  und 
zersetzt  sich  mit  Kali  in  Alkohol  und  Milchsäure. 

Lässt     man     ChlormMcihsäure     auf     äthermilchsaures 
KßXx  wij^J^ß.i>,,    80   ejDtsteht  ^t^etfach'mäcksjßures  Bidthyhxyd, 

(CeäiöjUo 
(C,Hs).    n- 

Diese    beiden  Aetherarten    sind    die   der  wasserfreien 
Mtiehöäüre  i^elotize's,  welche  man  desshalb  so  schreiben 

k»iin:  (C»H402)}0«. 
H2      I 
WahraohelBlioh  giebt  es  auch  analoge  milchsaure  Salze, 
denn  der  T^^lfcommen   getrocknete   milchsaure  Kalk  ver- 
liert bei  250— 270»  noch  Wa^spr  vnd  wird  zu^^*^*^2)2U 
.  niras  SQ  ;mi  erkjär^ja  ist: 

Mit  Wasser  in  Berührung  wird   er  wieder  zu  gewöhnlich 
milchaaurem  Kalk. 

Dreifaeh-milchmreß  Af^hyloxyd,  (qJh  )^^^*}^'  ^^^^  *^^^ 
durch   directe  Vereinigung   des  Lactids    mit   milchsaurem 

Eb  gel*drt  dazu   mehrtägiges  Erhitzen    bei  140*>  in  zuge- 
schmolzenen  Röhren.     Bei    nachheriger  Destillation    geht 

12* 
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cler  Aether  unter  250*  als  dicke  farblose  Flüssigkeit  toh 
etwa  270*  Siedepunkt  über.  Kaii  zersetzt  denselben  in 
Alkohol  und  Milchsaure. 

CtH40,] 
Milch 'hemüemi&urei    Aetkyloxyd,    CsH404>Oc,    entsteht, 

(C4H5)J 

wenn  man  Chlormilchsäureätber  auf  alkoholische  Lösung 
von  ätherbernsteinsaurem  Kali  bei  140*  wirken  lässt 
Diese  Verbindung  kocht  bei  280*  ist  unlöslich  in  Wasser, 
von  1,119  spec.  Gew.  bei  0*  und  zersetzt  sich  mit  Kali  in 
Milchsäure,  Bernsteinsäure  und  Alkohol. 


XXIV. 

Ueber  Binitronaphthalin  und  künstliches 
Alizarin. 

Bekanntlich  wird  das  Binitronaphthalin  gleich  anderen 
Nitroverbindungen  durch  reducirende  Agentien  in  Basen 
verwandelt  und  unter  diesen  sind  Materien  von  schöner 
Farbe.  Roussin  hat  einige  davon  durch  Behandlung 
des  Binitronaphthalins  mit  alkalischen  Zlnnoxydullösun- 
gen  dargestellt  (Compt.  rend.  LU,  p,  967)  und  dabei  einen  in 
Alkohol,  Holzgeist,  Schwefelkohlenstoff  löslichen  violetten 
Farbstoff  von  schöner  Färbekraft  und  grosser  Beständig- 
keit dargestellt.  Andererseits  erhält  man  auch  rothe  Farb- 
stoffe, welche  durch  fixe  organische  Säuren  einen  blauen 
Ton  annehmen. 

Wenn  man  dagegen  Eisen,  Zinn  oder  Zink  und  Essig- 
säure oder  eine  Mineralsäure  als  reducirende  Agentien  an- 
wendet, so  verändert  sich  das  Binitronaphthalin  nicht 
{Compt,  rend.  LH,  p.  1033).  Bei  den  Bemühungen  den  Ur- 
sachen dieses  Verhaltens  nachzuspüren,  ist  der  Verf.  auf 
die  künstliche  Darstellung  eines  Farbstoffs  gestossen,  der 
alle  Eigenschaften  des  Alizarins  besitzt;  ob  auch  dessen 
Zusammensetzung,  ist  noch  nicht  entschieden. 
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DasBinitrotiaphthaUn  löst  sich  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure erst  hei  250^  und  zwar  unverändert,  kaum  färbt 
sich  die  Lösung  ein  wenig  hernsteingelb.  Erst  nach  lan- 
gem Kochen  wirkt  die  Schwefelsäure  zersetzend  darauf 
,  ein,  verdünnt  man  vorher  mit  Wasser,  so  scheidet  sich 
das  Binitronaphthalin  hlendend  weiss  wieder  aus.  Diese 
grosse  Beständigkeit  erinnerte  den  Verf  an  die  eben  so 
grosse  des  Alizarins,  und  da  man  schon  oft  die  Zusammen- 
setzung des  Alizarins  C20H6O6  den  Naphthylverbindungen 
verwandt  geglaubt,  versuchte  er  dem  Binitronaphthalin, 
C2oH6(N04)2,  durch  reducirende  Mittel  seinen  Sauerstoff 
und  Stickstoff  zu  entziehen.  Desshalb  Hess  er  die  Lösung 
des  Nitroproducts  in  Schwefelsäure  bis  200^  erkalten,  trug 
vorsichtig  und  portionenweise  Zinkgranalien  ein,  bis  sich 
schweflige  Säure  entwickelte,  verdünnte  die  erkaltete  Flüs- 
sigkeit mit  dem  8  — 10  fachen  Volum  Wasser  und  filtrirte 
sie  kochend.  Das  Filtrat  setzte  erkaltend  eine  rothe  Gal- 
lerte ab,  die  unter  dem  Mikroskop  aus  Krystallnädelchen 
bestand,  mit  allen  Eigenschaften  des  Alizarins.  Die  Mut- 
terlaugen waren  noch  stark  roth  und  konnten  nach  genü- 
gender Verdünnung  und  Absättigung  als  Färbeflotte  dienen. 
Das  auf  dem  Filter  ausgeschiedene  Alizarin  entfernte  man 
durch  kaustische  oder  kohlensaure  Alkalien. 

Bei  dem  genannten  Umwandlungsprocess  des  Binitro- 
naphthalins  können  statt  des  Zinks  noch  viele  andere 
Stoffe  dienen,  welche  im  Stande  sind,  aus  der  Schwefel- 
säure schweflige  Säure  zu  entwickeln.  Der  Verf.  scheint 
versucht  zu  haben :  Zinn,  Eisen,  Quecksilber,  Schwefel,  Kohle. 

Zufolge  einer  späteren  Mittheilung  des  Verf  (Campt, 
rend.  Llly  p.  1177)  hat  in  der  That  sein  künstliches  Aliza- 
rin eine  andere  Zusammensetzung  als  das  des  Krapps, 
denn  es  enthält  nur  63,3  p.C.  C  und  2,2  p.C.  H.  Auch 
verhält  es  sich  verschieden  beim  Färben,  insofern  die 
rothen  Farben  des  Krapps  durch  Seifenbäder  lebhafter 
werden,  die  des  künstlichen  Alizarins  unter  gleichen  Um- 
ständen ins  Violett  übergehen. 

In  Bezug  auf  denselben  Gegenstand  sind  auch  noch 
Mittheilungen  von  Persoz,  Jacquemin  undScheurer- 
Kestner  gemacht  worden. 

Digitized  by  VjOOQIC 


162  föaitronaplktiialiii  il  küniäiehos  A&Murin. 

Persoz  fimd  gemeinschaflflidi  mit  Mart^l  (Omfi. 
rend.  LH,  p.  lt7S)  das  Verhalten  des  Blattronapktalios  fa8t 
eben  so  wie  Roussin;  nnr  wandten  ^e  ihro  Attftneric- 
samkeit  hauptsächlich  auf  die  tiftletten  Farben«  die  dabei 
entstehen.  Sie  fanden,  dass  das  Preduci  von  der  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  Seide  selbst  in  der  Kälte  Ylolett 
fikrhi.  Abgesättigt  mit  Alkalien  und  schliesslich  mit  Kreide 
ertbeiit  es  gebeizten  BaumwollcnzttugeB  Farbefti  yoib  Lila 
bis  zum  Schwarz.  Die  Lacke  tnit  Thonerdie,  Zinn^  filei 
und  Queeksiibersalzen  sind  tiolett,  die  mit  Eisensalzen 
olivengrün. 

An  der  Luft  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt 
färbt  sich  die  FarbstofHösung  bald  braun  und  setzt  ein 
schwarzes  PuWer  ab,  welches  sich  in  Alkohol  blau  lest 
und  durch  Säuren  roth  wird. 

Diese  Farben  stellten  die  Verf.  dar  lediglieh  durch 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Binitronaphthalin,  ohne 
andere  Substanzen,  wie  Zink  etc^  mit  zu  Hülfe  zu  nehmen. 

Jacquemin  arbeitete  auf  ganz  dieselbe  Art  wie 
Roussin  und  hat  ganz  e^itgegengesetzte  Resultate  er- 
halten (Campt,  rend.  £//,  p.  1180).  Es  wäre  schon  a  priori 
die  Entstehung  des  Alizarins  auf  die  angegebene  Weiise 
ein  höchst  ungewöhnlicher  chemischer  Process  gi^wesen, 
aber^'die  Eigenschafbend  es  nemeti  Products  sind  nur  ähn- 
lich, durchaus  nicht  gleich. 

Die  rothvio^lette  schwefelsaure  LAsung,  welche  vom 
niedergeschlagenen  sogenannten  künstlichen  Aüzarin  ab- 
fillrirt,  kann  keine  Lösung  vom  Alizarin  sein,  da  dieats 
völlig  unlöslich  in  schwefelsaurem  Wasser  ist. 

Das  künstliche  Alizarin  löst  sich  in  Alkohol  mit  roth« 
violeftter  Farbe,  das  wirkliche  mit>gelber;  ersteres  in  Aetluer 
roth^iolett,  das  wirkliche  dagegen  goldgelb. 

Alkalische  Lösungen  des  künstlichen  Alizarins  gelben 
mit  Alaum  einen  violetten,  die  des  wirklichen  eiaeti  notben 
Lack. 

Am  Augenscheinlichsten  tritt  der  Unterschied  htrvOK» 
wenn  ^tnan  bcdide  Farbstoffe  mit  Thonerde-  und  Eisenbieizen 
auf  Zfeugen  befestigt.  Das  £irappalizarin  giebt  mit  Thon- 
erdebejzen  Roth,  das  künstliche  vÄlizi^rin  Vipiett^  mit  £Ueo- 
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beizen  ersteres  Violett,  letzteres  Grau  —  beide  ohne 
Avivirung. 

Rücksichtlich  der  Farbstoffe,  die  aus  Derivaten  des 
Naphthalins  darstellbar  sind,  verwiess  Scheurer-Kest- 
ner  (Compt,  rend,  LH,  p.  1182)  auf  eine  Note,  welche  er  im 
November  1860  als  versiegeltes  Packet  der  Soeiete  tndnstrielle 
zu  Mühlhausen  übergeben  hat.     Sie  lautet  wörtlich  so: 

Beifolgende  Seidenprobe  ist  mit  einem  Farbstoff  ge- 
färbt, der  durch  Behandlung  des  Naphthylamins  mit  trock- 
nem  Quecksilbernitrat  bei  200^  entsteht.  Je  nach  den 
Mengen  des  Metallsalzes  und  dem  Wärmegrad,  bei  welchem 
man  arbeitet,  wird  der  Stoff  mehr  oder  weniger  roth.  Man 
kann  demnach  die  Schattirung  wechseln  lassen  vom  ge- 
wöhnlichen Anilinviolett  bis  zu  der  des  Fuchsins.  Das 
Qaecksilbernitrat  kann  ersetzt  werden  durch  das  Zinnchlo- 
rid, überhaupt  durch  die  anderen  Reagentien,  die  man  zur 
Erzeugung  der  rothen  oder  violetten  Anilinfarben  anwen- 
det. Die  Bereitungsweisen  sind  aus  den  Werken  über  or- 
ganische Chemie,  wo  sie  beschrieben  sind,  geschöpft  und 
als  Beispiele  mögen  die  hauptsächlichsten  Stellen  dieser 
Werke  citirt  werden: 

1)  Das  Naphthylamin ,  mit  concentrirter  Salpetersäure 
behandelt,  verwandelt  sich  in  ein  braunes  Pulver,  welches 
sieh  in  Weingeist  mit  rother  oder  violetter  Farbe  löst. 
Bisweilen  bilden  sich  auch  goldige  dem  Murexid  ähnliche 
Krystalle.  Salpetersäure  färbt  alle  Naphthylaminsalze  vio- 
lett (Liebig,  organ.  Chem.  III,  178). 

2)  Leitet  man  Chlor  durch  eine  wässrige  Lösung  des 
salzsauren  Naphthylamins,  so  färbt  sie  sich  violett  und  ein 
braunes  Harz  sondert  sich  aus  (ib.  179). 

3)  Die  Naphthylaminsalze  liefern  mit  Eisenchlorid, 
Goldchlprid  und  Silbernitrat  einen  purpurfarbigen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  violetter  Farbe 
löst  (Piria,  Ann.  de  Chm.  XXXI,  217). 
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XXV. 

Notizen. 

1)  Zenetzungsproduete  der  Jodbenzoisdure  durch  Hitze. 

Die  aus  dem  Chlorjod  und  dem  benzoesauren  Natron 
entstehende  Jodbenzoesäure  zersetzt  sich  nach  Schützen- 
berger  {Campt,  rend.  £//,  p.  963)  beim  Erhitzen  unter  leb- 
hafter Kohlensäureentwickelung,  und  liefert  ein  Destilla- 
tionsproduct,  aus  welchem  nach  Entfernung  der  Benzoe- 
säure und  des  Jods  mittelst  Natronlauge  der  Verf.  fünf 
verschiedene  Verbindungen  abgeschieden  hat:  1)  ein  wenig 
Benzin,  2)  eine  Flüssigkeit  von  185  — 190®  Siedepunkt, 
3)  ein  Oel  von  300<>  Siedepunkt,  4)  einen  bei  250^  flüch- 
tigen dem  Naphthalin  ähnlichen  Körper,  d)  eine  halbfeste 
gelbliche  Substanz. 

Die  bei  185®  kochende  Flüssigkeit  reinigt  man  durch 
Destillation  und  Schütteln  mit  Quecksilber.  Sie  hat  1,69 
spec.  Gew.,  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzin,  un- 
löslich in  Wasser,  farblos  und  von  angenehmem  Geruch. 
Die  Zusammensetzung  und  die  Dampfdichte  7,36  (berechnet 
7,02  für  4  Vol.)  charakterisiren  diese  Substanz  als  Jodphenyl^ 

(CxiUi)J,  oder Einfach'Jod'Benzin,Cti\  /k  DerVerf,  neigt  sich 

zu  letzterer  Annahme  mehr,  weil  die  Substanz  nicht  gern 
doppelte  Zersetzung  eingeht.  Mit  Natrium  erwärmt  liefert 
sie  Benzin,  kohlige  Materie  und  einen  festen  Kohlenwas- 
serstoff. Diese  Verbindung  macht  ungefähr  j  des  Destil- 
lationsproducts  der  Jodbenzoesäure  aus. 

Das  Oel  von  300®  Siedepunkt  bildet  nur  einen  kleinen 
Antheil  des  Destillats  und  man  trennt  es  vom  vorigen 
Product  durch  fractionirte  Destillation  und  Schütteln  mit 
verdünntem  Weingeist,  der  die  folgende  Verbindung  auf- 
löst. Es  hat  einen  schwachen  Geruch,  löst  sich  in  star- 
kem Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser,  und  hat,  so 
weit  die  spärlichen  Analysen  zu  schliessen  gestatten,  die 
Zusammensetzung  Cß^HieJ}. 
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Berechnet 

c 

40,363    42,397       — 

44,44 

H 

3,143       —          — 

3,29 

J 

—         —        51,849 

52,27 

Jedenfalls  bedarf  diese  Formel  weiterer  Bestätigung. 

Die  feste  weisse  dem  Naphthalin  ähnliche  Substanz 
von  250^  Siedepunkt  sublimirt  in  glänzenden  Schuppen, 
die  durch  Krystallisatlon  aus  Alkohol  oder  Aether  leicht 
gereinigt  werden  können.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
schwerer  als  dieses,  schmilzt  bei  122^  und  hat  die  Zusam- 
mensetzung des  Ztoeifack'Jodbmzms  C1SH4JS. 

Berechnet. 
C    20,326    22,60    22,65       —         21,82 
H      —         -         1,38       —  1,21 

J       —         —  -        75,0        76,97 

Die  halbfeste  gelbliche  Substanz,  das  letzte  Product 
im  Destillat  reinigt  man  zuerst  durch  kochenden  verdünn- 
ten Alkohol,  der  nur  wenig  davon  aufnimmt,  dann  durch 
kochenden  absoluten  Alkohol,  in  dem  es  sich  löst  und 
durch  Wasser  daraus  niedergeschlagen  wird.  Die  Substanz 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  absolutem  Alkohol 
und  Aether  löslich  und  erweicht  durch  Wärme.  Die  Ana- 
lysen führten  zur  Formel  0421X170« J,  d.  h.  3  Aeq.  Bitter- 
mandelöl, in  welchen  1  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  J  ersetzt  ist; 
was  natürlich  erst  weiter  bestätigt  werden  muss. 

Die  Entstehung  zweier  der  [genannten  Verbindungen 
erklärt  sich  leicht: 

C14H5  JO4  —  CjO*  =  CijHs  J. 

2.  (ChH5  JO4)  -  (Ci4He04  +  C^O*)  =  CnH4  J,. 


2)    lieber  die  isomeren  Toluyhduren. 

Die  aus  dem  .Benzylcyanür  dargestellte  Toluylsäure 
(s.  dies.  Journ.  LXVIl,  270)  unterscheidet  sich  nach 
Cannizzaro  von  der  aus  deni  Gymen  gewonnenen  durch 
niedrigeren  Schmelzpunkt,  und  gleicht  der  von  Strecker 
aui»  der  Vulpinsäure  bereiteten  Alphatoluylsäure  in  solchem 
Alaass^,   dass   letjjterer  '  beide   für  identisch  hält.    Diese 
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Muthmassunp  hat  Cannizzaro  durch  neue  Versuche  be- 
stätigt gefunden  (Compt.  rend.  LH,  p.  966). 

Man  stellte  Benzylcyanür  sowohl  aus  ^em  Benzyl- 
alkohol  als  aus  Toluol  dar  und  verwandelte  es  in  Toluyl- 
säure.  Beide  Proben  hatten  den  Schmelzpunkt  76,5^  und 
den  Siedepunkt  265,5^  wie  die  Alphatoluylsäure  Strecker*s. 

Nun  fragt  sieh,  welche  Ton  beiden  Toluylsäuren  ist 
das  wahre  Homologen  der  Benzoesäure?  Strecker  meint, 
es.  sei  die  Alphatoluylsäure.  Der  Verf.  aber  ist  entgegen- 
gesetzter Ansicht  und  zwar  aus  folgenden  Gründen. 

Durch  DestiUatifOn  eines  Gemenges  von  aipliatoluyl- 
saurem    und    ameisensaurem    Kalk   erhält    man    ein    Oel, 
welches  sich  zum  Theil  mit  z veifach-schwefligsaurem  Natron 
zu  einer  krystallisirt^  Verbindung  vereinigt,  was  das  De* 
stillat  des  alphatoluylsauren  Kalks  nicht  thut.    Die   krys- 
talllsirte  Verbindui^g  besteht  aus  C|6Hg02,NaHS2,  also  aus 
dem   Aldehyd    der   Alphatoluylsäure.     Wenn    man    diesen 
durch  Behandlung  der  Verbindung  mit  kohlensaurem  Kali 
abscheidet,   in  Aether  löst   und  letzteren  verdunstet,    so 
hinterbleibt  eine  farblose  klebrige  Substanz.    Bei  der  De- 
stillation zersetzt  sich  diese  in  ein  farbloses  Oel,  welches 
übergeht,  und  ein  rückständiges  Harz,  welches  seinerseits 
durch  Hitze  weiterhin   zerlegt  wird.     Das  übergegangene 
Oel   verbindet    sich   mit  zweifach-schwefligsaurem   Natron 
zu  Krystallen  und   diese   scheinen   mit  den  vorigen  iden- 
tisch zu   sein,    weil  sich  die   darin  enthaltene  organische 
Substanz   wie   die    eben   erwähnte   verhält.    Diese   Eigen- 
schaften stimmen  wenig  mit  einem  Homologon  des  Bitter- 
mandelöls überein. 

Wenn  man  ferner  die  in  der  zweifach-schwefligsauren 
Verbindung  enthaltene  aldehydartige  Substanz  mit  Sal- 
petersäure oxydirt,  so  entsteht  nicht  wieder  Alphatoluyl- 
säure, sondern  es  scheint  vielmehr  Noad's  Toluylsäure 
zu  sein,  welche  auskrystallisirt. 

Weitere  vergleichende  Versuche,  welche  der  Verf.  jetzt 
anstelH,  werden  mehr  Licht  verbreiten. 
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3)    Üeber  Brombutters4ure  un4  OxyhutyUäurt. 

Die  Butylmilchsäure  Würtz's  ist  bekanntlich  isomer 
mit  StSdeler*8  Acetoninsäure;  ob  auch  Identität  vorhan- 
den sei,  'Wollten  C.  Friedel  nnd  V.  Machaea  {Ctmvpt 
reni.  IN,  p.  1027)  feststellen.  Es  gelang  ihnen  zwar  nicht, 
nach  Städeler's  Vorschrift  mehr  als  ungenügende  Quan- 
titäten der  Acetoninsäure  zu  gewinnen,  doch  schliessen 
sie  aus  dem  Ansehen  der  Krystalle,  dftss  isx  der  That 
Identität  beider  Säuren  vorhanden  sei. 

Um  dagegen  auf  andere  Art  zur  Acetoninsäure  zu  ge- 
Iffilgen,  versuchten  st«  die  Umwandlung  der  Buttersäure, 
aus  wekher  sich  jene  auf  dieselbe  Art  bilden  könnte,  wie 
die  Olykolsäure  aus  der  Essigsäure.  Nach  einigen  ver- 
gei»lichen  Versuchen,  Cblorbuttersäure  zu  bereiten,  stellten 
die  VerC  BrombuttersMire  dar  und  zerlegten  dann  dieae  , 
durch  Silberoxyd  in  wässriger  Umgebung.  Auf  diese  Weise 
gewannen  sie  in  der  That  eine  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung der  Butylmiichsäure  und  Acetoninsäixre  CgHfOi^ 
die  aber  ganz  andere  Eigenschaften  als  letztere  besass 
und  deashalb  von  dea  Verf.  Oosybutfbänrt  genannt  worden 
ist.    Die  Dirfferenz  machte  sich  in  Folgendem  ben>ei&licih: 

Das  Zinksaiz  der  neuen  Saure  CgHaZnOc  scheidet  cnch 
i-n  harten  Warzen  von  ganz  anderem  Ansehen  als  'das  der 
Butylmilchsäure  aus  und  ist  weit  weniger  löslleti.  Bie 
freie  Säure,  aus  dem  Zinksalz  durch  Schwefelwasserstotf 
abgeschieden,  bildet  einen  Syrup,  der  nur  über  Schwefel 
säure  eder  im  Vaeuo  stnüilig  roaettenartig  krystalliaiit  und 
äusserst  deliquetcent  ist,  während  die  Krystalle  der  Butyl- 
railcheäure  scharfe  luftbestöndige  Prismen  sind. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  ist  die  Aoetanin»äure  oder 
die  Oxybutyteäure  das.  wahre  Homologen  der  Milchsäure? 
und  ist  die  i^us  dem  Propylglykol  gewonnene  Milchsäure 
identisch  mit  der  durch  Gährung  erzeugten? 

Die  zu  ihren  Versuchen  erforderliche  Brombutter- 
säure, CiH7Br04,  erhielten  die  Verf.  sehr  leicht,  indem  sie 
1  Aeq.  Buttersäure  und  2  Aeq.  Brom  in  «tugeschmolzenen 
Böbreo  bis  t30^  ^ini^re  Btuodi^a  Im^  «rhi^tep,    Pas  bei 
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der  Destillation  zwischen  210  und  220^  Uebergehende  ent- 
hält wesentlich  die  verlangte  Säure. 

Man  darf  bei  diesem  Process  die  Temperatur  nicht 
bis  160®  steigern,  sonst  bildet  sich  schon  etwas  Bernstein- 
saure,  und  steigert  man  sie  gar  bis  210®  ^  so  besteht  der 
Inhalt  der  Röhren  aus  kohliger  Materie  und  Bernstein- 
saure. 


4)  Bimge  Derivate  des  Naphthalins.    Nitroxynaphthatinsäure. 
Oxynaphthylamm. 

Auf  dieselbe  Weise,  wie  die  Phenylsäure  leicht  in  Ro- 
solsäure  übergeführt  werden  konnte,  gelang  es  auch  L. 
Dusart  {Campt,  rend.  £//,  p.  1183),  dem  Nitronaphthalin 
Sauerstoff  zuzuführen  und  ein  sehr  einfaches  Oxydations- 
product  daraus  zu  erzeugen,  was  mit  den  gewöhnlichen 
Oxydationsmitteln  bisher  nicht  gelungen  war. 

Vermischt  man  1  Th.  Nitronaphthalin  mit  1  Th.  Kali- 
hydrat (in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst)  und  2  Th.  ge- 
löschtem Kalk  und  erhitzt  die  pulvrige  Masse  in  einer  Re- 
torte, durch  welche  ein  Strom  Luft  oder  Sauerstoff  gelei- 
tet wird,  bis  140®  viele  Stunden  lang,  so  oxydirt  sich  das 
Nitronaphthalin  und  die  gelbe  Masse  enthält  alsdann  ein 
Salz  der  NitroxynaphthaUnsäure.  Man  darf  bei  diesem  Pro- 
cess nicht  das  Kali-  durch  Natronhydrat  und  den  Kalk 
etwa  durch  Sand  ersetzen  wollen,  auch  ist  der  Sauerstoff 
dabei  unerlässlich. 

Wird  der  Retorteninhalt  mit  Wasser  behandelt,  so 
zieht  dieses  mit  röthlichgelber  Farbe  das  Kalisalz  der 
Säure  aus,  und  durch  Zusatz  von  stärkeren  Säuren  schei- 
det sich  die  NitroxynaphthaUnsäure  als  eine  schön  gelbe 
geruchlose  Masse  aus,  die  getrocknet  heftig  die  Nasen- 
schleimhaut reizt  Sie  schmilzt  bei  100®,  ist  nicht  flüchtig, 
löst  sich  in  Wasser,  Weingeist,  Holzgeist  und  Essigsäure 
und  krystallirt  aus  letzterer  in  schönen  goldgelben  Nadeln. 

Die  Zusammensetzung  derselben  ist  in  Uebereinstim- 
mung  mit  den  Analysen  ihrer  Baryt  ,  Blei-  und  Kupfer« 
Salze;  HGjoHi(N04)0,  sie  ist  also  einbasig  und  entstand 
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aus  dem  NUronapbthalin  durch  Aufoafame  von  1  Aeq. 
Sauerstoff. 

Das  Färbeyermögen  dieser  Säure  ist  sehr  stark  und 
wird  Yortheilhaft  verwerthet  werden  können. 

Mit  Alkalien  bildet  sie  intensiv  gefärbte  krystallisir- 
bare  und  sehr  leicht  lösliche  Salze,  welche  durch  doppelte 
Zersetzung  mit  Metallsalzen  verschieden  gefärbte  Nieder- 
schläge liefern.  Mit  zweifach-schwefligsaurem  Natron  ver- 
einigt sie  sich  zu  einem  farblosen  Salz,  in  feinen  Nadeln 
anschiessend.  Salpetersäure  greift  sie  heftig  an,  wandelt 
sie  in  Oxalsäure  und  ein  rothes  Harz  und  dieses  schliess- 
lich in  Phtalsäure  um. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  sie  sich  so- 
gleich und  entwickelt  schweflige  Säure;  durch  energische 
Reductionsmittel  geht  sie  in  eine  schwache  Base,  das  Oxy- 
naphthylamin,  über. 

Das  Oxynaphthylamm  hat  die  Zusammensetzung 
C20H10NO2,  wie  sich  aus  der  Analyse  der  salzsauren  Verbin- 
dung C20H10NO2HCI  und  des  Platindoppelsalzes  ergiebt  Es 
kann  im  freien  Zustande  nicht  bestehen,  ohne  sich  schnell 
zu  färben;  mit  Alkalien  wird  es  schwärzlichgrün.  Seine  Salze 
haben  eine  ähnliche  Eigenschaft.  Mit  Kalilauge  erhitzt 
entwickelt  es  Ammoniak,  löst  sich  mit  intensiv  grüner 
Farbe,  und  Säuren  fallen  daraus  eine  rothviolette  Säure. 

Die  salpetrigsauren  Alkalien  zersetzen  die  neutrale 
Lösung  des  Ghlorwasserstoffsalzes  unter  Stickstoffentwicke- 
lung und  farblose  noch  nicht  untersuchte  Krystalle  schei- 
den sich  aus. 


5)   Veber  die  Bildung  der  Kupferlasur. 

H.  Debray  (Compt.  rend.  XLIX,  p.  218)  gelang  die 
künstliche  Bildung  der  Kupferlasur  ziemlich  leicht  durch 
Einwirkung  von  Kreide  auf  gelöstes  salpetersaures  Kupfer- 
oxyd in  verschlossenen  Röhren.  Die  Reaction  geht  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  ziemlich  schwachem 
Druck  vor  sich,  der  nie  7 — 8  Atmosphären  überstieg  und 
bisweilen  bis  auf  3  sank. 
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Zur  Ausführung  des  Versuchs  nimmt  man  eine  20^-^25 
Mm.  wejte,  an  einem  Ende  zugeschmolzene  Röhre,  bringt 
in  diese  Stückchen  von  Kreide  und  Krystaii«  too  salpeter- 
saurem Kupferozyd,  die  in  dem  Verhältniss  abgewogen 
sind»  dass  der  Druck  des  entweichenden  Gases  in  Bezug 
auf  die  Grösse  der  Bohre  nicht  eine  bestimmte  Anzahl 
von  Atmosphären  übersteigt  Man  wendet  stets  die  Ejreide 
in  Ueberschuss  an.  Alsdann  bringt  man  in  die  Röhren 
ein  Quecksilbennanometer«  zieht  sie  in  der  berechneten 
Höhe  etwas  aus,  giesst  durch  einen  ausgezogenen  Trich- 
ter Wasser  ii»  dieselbe  und  schmilzt  sie  2«;  da  das  Kupfer- 
salz sich  ziemlich  langsam  löst,  so  ist  wibrend  des  Zu- 
achmelzens  kein  Verlust  an  Gas,  also  kein  Herabsinken 
des  Druckes  zu  befürchten.  Man  kann  auch  die  trocknen 
Substanzen  in  die  Röhren  bringen,  und  das  Wasser  in 
eine  kleinere  Röhre  eingeschlossen,  z^ifüg^en^  dann  zu- 
schmelzen.  Wendet  man  nun  den  ganzen  Apparat  um,  so 
fliesst  das  Wasser  aus  der  kleinen  Röhre  aus  und  n^kiscbt 
sich  mit  den  Substanzen. 

Anfangs  bedeckt  sich  die  Kreide  mit  einer  grünlichen 
Substanz,  nach  und  nach  und  nachdem  die  Flüssigkeit 
entfärbt  ist,  wandelt  sich  diese  grüne  Substanz  in  warzen- 
förmige Krystalle  von  Lasur  um.  Das  salpetersaure  Kupfer- 
oxyd wird  in  Berührung  mit  der  Kreide  zu  dreibasischem 
Salz : 
3(CuO,  NO5)  +  2(CaO,  CO2)  =  3CuO,  NO5 + 2(Caö,  NOs) + 2C0j. 

Ist  einmal  das  neutrale  Salpetersäure  Kupferoxyd  ver- 
schwunden, so  bleiben  dreibasisches  salpetersaures  Kupfer- 
oxyd und  in  Kohlensäure  gelöster  kohlensaurer  Kalk  in  Be- 
rührung, welche  die  Lasur  nach  folgender  Gleichung  bilden: 
3CuO,  NO5  +  CaO,  2C0,,  HO  =  3CuO,  2C0,,  HO  +  CaO.  NO5. 

Kohlensaurer  Kalk  kann  nicht  durch  Alkalicarbonate  er- 
setzt werden.  Mischt  man  z.  B.  dreibasisches  salpetereaures 
Kupferoxyd  mit  überschüssigem  doppeit-kohlensauren  Na- 
tron und  etwas  Wasser  zu  einem  Teig  und  erhitzt  diesen 
in  zugeschmolzener  Röhre  auf  ungefähr  160^,  so  erhält 
man  eine  gut  krystallififirte  sehr  schon  blau  gefärbt«  Sub- 
stanz vom  Ansehen  der  LÄstrr,  die  aber  nadh  dem  W-aschen 
mit  kaltem  Wasser  die  Zusammensetzung  CuO,CX)2+NaO,€Oj 
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zeigte.  Es  ist  diess  das  erste  Beispiel  ein^s  wssserfrae» 
»nd  durch  Wasser  nicht  zereetzbu-en  Doppe)car)>onats  too 
Kupfer. 

DoppelVkohli^nsaares  Kali  giebt  gleichfalls  ein  krys- 
tallisirtes  blaues  Product,  das  aber  durch  Wasser  ausser« 
ordentlich  leicht  zersetzt  wird, 

In  diesem  letzteren  Versuche  kann  man  statt  des 
dreibasisch-salpetersauren  KupCeroxyds  auch  kohlensaures 
anwenden,  es  muss  nur  immer  das  Alkalicarbonat  im  Ueber- 
schufss  vorhanden  sein. 

Versuche,  die  Lasur  nachzubilden  durch  Einwirkung 
von  Kohlensäure  bei  hohem  Druck  (10 — 14  Atmosphären) 
auf  gewöhnliches  kohlensaures  Kupferoxyd  oder  auf  Mala- 
chit mit  oder  ohne  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk  gaben 
kein  Resultat. 

Schliesslich  erwähnt  der  Verf.,  dass  sein  Verfahren 
zur  Nachbildung  der  Lasur  wesentlich  verschieden  ist  von 
dem/ nach  welchem  Becquerel  vor  zwei  Jahren  Lasur 
künstlich  erzeugt  hat 


6)  Wirkung  versehiedmer  Reagenfim  auf  JodkaUum. 

6.  Ubaldini  hat  im  Laboratorium  zu  Pisa  unter 
de  Luca's  Leitung  das  Verhalten  des  Jodkaliums  zu  ver- 
schiedenen Körpern  geprüft  und  folgende  Resultate  erhal- 
ten iComjft.  rmd.  t.  XI/X,  p.  306) : 

Wenn  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  freier 
Luft  salpetersaures  Ammoniak  und  neutrales  JodkaUum 
innig  mischt,  so  färbt  sich  die  Masse  gelb  und  Stärke- 
kleister wird  blau,  es  ist  also  freies  Jod  in  der  Masse  vor- 
handen. Ebenso  wirkt  käufliche  Borsäure.  Beide  Körper 
machen  beim  Kochen  mit  concentrirter  Jodkaliumlösung 
Jod  aus  dieser  frei. 

Mischt  man  trocknes  salpetersaures  Ammoniak  oder 
Borsäure  mit  Jodkalium  und  erhitzt  in  einer  verschlosse- 
nen Röhre,  so  entweichen  violette  Joddämpfe,  ganz  ebenso 
wirken  schwefelsaurejs,  oxalsaures,  kohlensaures  oder  chlor- 
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wasserstofTsaures  Ammoniak,  Phosphorsalz,  schwefelsaures, 
salpetersaures ,  phosphorsaures  oder  horsaures  Natron, 
käufliches  Kochsalz,  Chlorkalium  oder  Chlorcalcium,  schwe- 
felsaures Kali,  schwefelsaure  Magnesia,  salpetersaurer 
Kalk  und  Kieselsäure. 

Die  Zersetzung  durch  diese  Substanzen  tritt  aber 
nicht  immer  bei  derselben  Temperatur  ein ;  während  z.  B. 
die  Kieselsäure  dasselbe  erst  bei  Schmelzhitze  des  Glases 
zersetzt,  geben  Borsäure,  Kochsalz,  salpetersaures  Ammo- 
niak und  salpetersaures  Natron  schon  bei  schwacher  Hitze 
mit  Jodkalium  violette  Dämpfe. 

Oxalsaures  Ammoniak  zerlegt  das  Jodür  wenn  es 
sich  selbst  zu  zersetzen  beginnt;  kohlensaures  Ammoniak 
und  Chlorammonium  schmelzen  mit  Jodkalium  bei  schwa- 
cher Hitze  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  zusammen,  die  in 
Berührung  mit  der  Luft  violette  Dämpfe  entwickelt  Phos- 
phorsalz, salpetersaurer  Kalk,  Chlorcalcium,  die  Sulifate 
von  Ammoniak,  Magnesia  und  Natron,  phosphorsaures  und 
borsaures  Natron  zersetzen  das  Jodkalium  in  hoher  Tem- 
peratur, so  dass  fast  erst  in  der  Bothgluth  violette  Dämpfe 
erscheinen. 

Schwefelsaurer,  phosphorsaurer  und  kohlensaurer  Kalk 
zersetzen  durch  Wirkung  der  Wärmfe  in  der  Luft  das  Jod- 
kalium theilweise ;  Manganüberoxyd  entwickelt  aber  schon 
durch  blosse  Wärme  alles  Jod  daraus. 

Kohlensaures  und  salpetersaures  Kali  oder  Natron 
üben  durchaus  keine  Wirkung  auf  Jodkalium  aus. 

Cantu  hat  angegeben,  dass  das  Jodkalium  in  einem 
Strome  trocknen  Stickstoffs  beim  Erhitzen  zersetzt  wird, 
Ubaldini  erhielt  aber  bei  mehrmaliger  Wiederholung 
des  Versuchs  nicht  die  geringste  'Entwickelung  violetter 
Dämpfe. 
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XXVI. 

lieber  die  Nitrification, 

Von 
C  F.  Bchönbtin. 

Es  wird  wohl  kein  Chemiker  in  Abrede  stellen,  das« 
die  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  zu  den  wichtigsten 
Verbindungen  der  Chemie  gehören  und  desshalb  eine  ge- 
naue Kenntniss  ihrer  Bildungsweisen  höchst  erwfinscht 
sei  Der  ausgedehnten  Anwendung  halber»  welche  man 
Yon  der  Salpetersäure  und  einigen  ihrer  Salze  macht; 
bietet  namentlich  die  Nitrification  noch  ein  hohes  prakti- 
sches Interesse  dar,  wesshalb  dieselbe  auch  schon  aeil 
lange  Gegenstand  zahlreicher  Untersuchungen  gewesen 
ist  Und  man  darf  wohl  sagen,  dass  eine  nicht  kleine 
Zahl  wichtiger  hierauf  sich  beziehender  Thatsachen  er- 
mittelt worden  ist,  von  Priestley's  und  Cavendisb's 
Zeiten  an  bis  auf  unsere  Tage  herab.  Aber  immer  noch, 
denke  ich,  haben  wir  den  merkwürdigen  Vorgang  der  Sal- 
peterbildung nicht  vollständig  erkannt  und  lassen  daher 
unsere  Erklärungen  darüber  auch  noch  Vieles  zu  wünschen 
übrig. 

Diese  Lückenhaftigkeit  hat  mich  Teranlasst,  in  neuester 
Zeit  eine  Reihe  Ton  Versuchen  über  die  Nitrification  an- 
zustellen, und  da  ich  glaube,  dass  die  dabei  gewonnenen 
Ergebnisse  zur  genauem  Kenntniss  dieses  ehemischen 
Vorganges  Einiges  beitragen  dürften,  so  erlaube  ich  mir, 
dieselben  hier  vorzulegen,  um  so  eher,  als  sie  sich, 
zum  Theil  wenigstens,  an  meine  bisherigen  Arbeiten 
über  den  Sauerstoff  eng  anschliessen.  Zum  besseren  Ver- 
standniss  der  von  mir  ermittelten  neuen  Thatsachen  wird 
es  zweckdienlich  sein,  zuerst  die  Mittel  anzugeben,  deren 
ich  mich  bei  meinen  Untersuchungen  bedient  habe,  und 
welche  es  möglich  gemacht,  einige  wichtige  mit  der  Nitri- 
fication zusammenhängende  Vorgänge  kennen  zu  lernen. 

Jaum«  f.  prakU  Chemie.   LXXXIV.  i.  13 
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I. 

Veber    die   empfbidlichttani  I^a|^iitien    auf    die  salpetrige 

Sinre  und  Salpeterianre,  die  Vitrite  und  Vitrate. 

Die  salpetrige  Säure ^  oder  was  man  sonst  so  nennt, 
wie  auch  die  UntersalpetersS^ure  mit  Wasser  gennischt, 
liefert  eine  Flüssigkeit,  welche  meinen  Versuchen  gemäss 
ein  oxydirendes  Vermögen  besitzt,  viel  grösser  als  das- 
jenige, das  einem  gleich  wasserreichen  Salpetersäuregemisch 
Ettkommt,  so  dass  das  letztere  auf  manche  ozydirbaren 
SubsianaMn  gar  nicht  mehr  einwirkt,  welche  von  Ei-sterem 
noch  auf  das  Lebhafteste  oxydirt  werden.  Eine  Materie 
dieser  Art  ist  das  Jodkalium ,  wesshalb  dasselbe  auch  in 
Vierbindung  mit  Slirkekleister  als  höchst  empfindliches 
Reagans  auf  NO3  und  NO«  dienen  kann. 

Wasser  mit  einem  Zehntausendstel'  NO3  oder  NO4 
l^rmiseht,  fSrbt  für  sich  allein  den  JodkaHumkleister 
augenbUckliob  blauschwarz;  W&sser  mit  einem  Hundert* 
tausendstel  Säure  ebenso,  bei  Anwesenheit  von  etwas 
Sohwefelaäure ;  ja  8O3- haltiges  Wasser,  dem  nur  ein 
MUHontet  einer  Jener  Säuren  zugefQfgt  worden,  vermag 
db»  besagten  Kleister,  wenn  auch  nicht  mehr  augenbliek» 
Heh,  dooh  bald'  noeh  deutltchf  zu  bläuen.  Die  grd«(sere 
EmpAndlioMieit,  welche  der  Jodkaliumkleister  bei'  Anwesen« 
heit  von  SOs  gegen^  die  stark  verdtnnten  8Suregemi6che 
zeigt,  rührt  ohne  Zweifel  davon  her,  dass  die  Schwefel 
fW**.  41«.  BydWtfi  yQnfJJaJinitri«?  v€irWp4prt  wd,  d^^halb 
^  1^;  ü\j^^  entibjftltQn«  ox^y^ilU^dje  Agen^i  gan^fofa  zur 
li^^fl^eAz^pg  deß  im  KJels^r  vprl^ndmi^Q  JodkaUim^t  dii^ 

Sutlpei^fi^^r^  von  1,35  u^nd  völlig  frei  vonjNO^,.  a«$]| 
t^^  mit^  we^ge^  R^umtheUen  Wassie^  yermi^^^t^  v^eroM« 
für  sich  i^Ueii^.  (bcii  gewöhnlicher  Temperator)  dM  Jod? 
kfi}i;am  «cbon^  niqbt  i^ehr  9ofoi;t  zju,  zQraejt^^ii:  und.  da]Mt 
a^v^pji  dew  Wt  djes^m  Salf^e  vArs^taten  Kleißter  ni«bjb.  midir 
zft..  WäuÄp^  D\^,  gl^y?be  Säurei,  ipit  dem  hui3derrtw*e» 
VoJumj?i>,,  Wi^ser  verdünnt,  welqbe,  alßp  fyr  gi^b,  a)l^« 
d^a  JodWIlumyeifttqr  noch  wenige^  bl*ut^.  tiaut  diow  jodioeli 
a^(|;enbUqkUcb,   wenn  in   das  Q.emiscib.  ein  2UxdLetÄbcbM 
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mint  uriiir  ä6ti  gfletcli^n  Umstlnden  Sed  KfefiMer  nodh 
Btht  fa^ch  und  stibf^t  Wasser,  dai  nur  e!n  Z^firifäüs'e^'dhtd 
Qdsi^^r  Saufe  Enthält  und  mH  Einiger  SO^Hretumwfe  ter- 
scitet  ist,  f3rbt  unter  Beihölfe  des  Zink*  deh  Kfefiter  ziein- 
Hdfa  bald  vfoletf  und  in  1^  Stunden  tiefblau,  ^ähref/d  dM 
glefclie  Kleister  bfos  mit  SOa-haltigemf  Wasto*  vermfsehf, 
im  Laufe  dieser  Zeit  nur  schwach  viotett  ^^^rbt  ^sch^fnff. 
B^  Einüntis  def  SchWefelsäür'e  besäht  itich  fii  dem  V6lr- 
liegenden  Fi}\e!  wohl  darauf,  das»  Sie  i\e  BfMim^  elfieir 
NitrrCes  und  Ifiti'ates  vierüindert  und  sottlit  nacTi  uöd  nach 
alle  vorlis^nde^e'  Sat^ifeferSSüre'  dufeh  da!s  Zinlc  auf  dMjenige' 
Otydätiöttsstfufe  des'  StidkstöfTs  zurfickgefahrt  wird,  welche 
äu^  ctem  JTodk'aliüm',  selbst  bei  Ahwes^difeit  ton  ^iefl  Wiitser^ 
JfoS  abzuscheiden  vermag. 

Da  die  öbigeii  Anga'b^tf  auf  ein^  SBtfre  iön  tM  ^(!ti 
bfetf  AeU  und  eind  solche  f^ui'  etwa  44'p'.C.  VO5  dnthftlt,  M 
ersieht  man  hieraus,  dass  mit  Hülfe  unseres  RM^eiitf  iit^ 
nigstens  noch  ein  Zwanzigtausendstel  Salpetersäure  im 
Wasser  sich  erkennen  lässt.  Kaum  wird  es  der  ausdrück- 
liehei»  Bemerkung,  bedürfen,  dass  der  bei"  solchen  Vep* 
suchen  anzuwendende  JodksKumkleifiter  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  durchaus  nicht  gebläut  werden  darf. 

NitHib:  Wassl^f,  datt  nur'  dln  ZehtttsTus^^diStel  Kali- 
nftrttea  etWtliält  und  rtit  SOa  schwäcW  rfn'geiJfluert  ist,^  «rbe 
d^'  JodkaßuthkleMtef  augenblicklich  bis  zUf  Undiii^h8f»dh^^ 
tij^elt  W^tf;  ^l^ch  gc^stäüertes  Wasser  mit<  einem  HundeHK 
tau6end«ftel  Nltrites  thut  di'ess  iti  vreriigen  Säcitodeü,  imd^ 
flPi^lbst  Wasser,  wMchti^  neben  SC^  nui'  ein  MUlioritel  Ifl^ 
trWefe  eriVhält;  vfertriag  den  beugten  Kteister  ini  Laufe  ^ii^' 
lüger  Minuten  noch  aülgretkfällfgst'  £ti  bISuen,  auf  Welnheni 
Mngäbttt  hervorgehtf,  das«  e^  wohl'  kein  andeÄB  Rdugenr 
Mf  die  Nitride  geben  dürfle,  das  an  Brtipfindliishkeifv 
dem  durch  80«  ang^sfue^^n  JbdkalixirtilAiBister  gleicV 
käme; 

NitHxte.  Dte  mit^  chetolScK  r6\Mtix'  Äalilsal^eftef'  bef 
g^eMi^ölmlichei'  Tettpertftur  ge^sSttigte'  und  duTch  vterdüllnte^ 
80^  alig^^Euerte  WiäffEfer  blänt  deti  Jodk^aüun&ttl^ster  nidfal* 
iöP  Minderten,  wohl  aber  augehWicklieh*  und  bfa  zui*  Vn^ 
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durchsichtigkeit  tief  b^im  Umrühren  des  Gemeuges  mit 
einem  Zinkstabeben.  SO«* haltiges  Wasser  mit  einem 
Hundertstel  Salpetergehaltes  thut  diess  in  wenigen  Secun- 
den,  Wasser  von  einem  Fünfhundertstel  in  einer  halben 
Minute,  Wasser  von  einem  Tausendstel  in  einer  Minute 
und  Wasser  von  einem  Fünftausendstel  Salpetergehaltes 
in  fünf  bis  sechs  Minuten,  natürlich  immer  unter  Beihülfe 
eines  Zinkstäbebens.  Selbst  ein  Zehntausendstel  Kali- 
salpeter lässt  sich  auf  diese  Weise  im  Wasser  noch 
deutlich  erkennen,  und  kaum  ist  nöthig  beizufügen,  dass 
wie  dieses  Salz,  so  auch  die  übrigen  Nitrate  sich*  verhal- 
ten. Selbstverständlich  beruht  die  Wirksamkeit  des  Zinks 
auf  der  durch  dieses  Metall  bewerkstelligten  theilwelsen 
Desoxydation  der  Salpetersäure,  welche  mittelst  SOs  aus 
den  Nitraten  in  Freiheit  gesetzt  wird.  In  einem  folgen- 
den Abschnitte  wird  gezeigt  werden,  dass  sich  noch  viel 
kleinere  Mengen  eines  Nitrates  im  Wasser  sicher  nach- 
weisen lassen. 

II. 

üeber  das  Verhaltan  der  drei  Modificationen  des  Sauerstolb 

m  den  Vitriten. 

Ozomsirttr  Sauentoff  (0).  Wird  eine  verdünnte  wäss- 
rige  Lösung  des  Kalinitrites  mit  ozonisirtem  Sauerstoff  in 
Berührung  gesetzt,  so  verschwindet  Letzterer  ziemlich 
rasch  und  verwandelt  sich  das  salpetrigsaure  Salz  in  Ni- 
trat, was  daran  leicht  erkannt  wird ,  dass  die  besagte  Lo-  . 
8ung  den  durch  SOj  angesäuerten  Jodkaliumkleister  nicht 
mehr  zu  bläuen  vernuig.  Die  gleiche  Lösung  durch  £in- 
dampfen  auf  ein  kleineres  Volumen  gebracht,  färbt  den 
angesäuerten  Kleister  tiefblau,  falls  man  dieses  Gemenge 
mit  einem  Zinkstäbchen  umrührt,  welche  Reaction  obigen 
Angaben  gemäss  die  Anwesenheit  eines  Nitrates  anzeigt 

Um  von  dieser  oxydirenden  Wirkung  des  ozonisirten 
Sauerstoffs  sich  möglichst  rasch  und  bequem  zu  über- 
zeugen, hänge  man  einen  Streifen  Filtrirpapier,  getränkt 
mit  einer  Nitritlösung,  die  nur  ein  Hundertel  Salzes  ent^ 
hält^  in  ozonisirter  Luft  auf.    Ist  diese  so  stark  mit  Ozon 
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beladen,  dass  darin  ein  feuchter  Streifen  Jodkalinmstärke- 
papier  augenblicklich  sich  schwarzblau  färbt,  so  wird  das 
nitrithaltige  Papier,  nachdem  es  nur  10 — 15  Minuten  in 
der  Ozonatmosphäre  verweilt  hat,  den  mit  SO3  angesäuer- 
ten Jodkaliumkleister  nicht  mehr  bläuen,  was  zur  Genüge 
beweist,  dass  in  dem  Papier  auch  keine  Spur  Nitrites  mehr 
enthalten,  d.  h.  dieses  Salz  vollkommen  in  Nitrat  verwan- 
delt worden  ist 

Positiv- activer  Sauerstoff  (®).  Meinen  neuesten  Ver- 
suchen gemäss  ist  eine  merkliche  Menge  freien  positiv- 
activen  Sauerstoffs  im  Wölsendorfer  Flussspath  enthalten, 
und  ich  habe  mich  desshalb  dieses  merkwürdigen  Minerals 
zunächst  bedient,  um  das  Verhalten  des  Antozons  gegen 
die  Nitrite  kennen  zu  lernen. 

Wird  eine  verhältnissmässig  sehr  kleine  Menge  einer 
stark  verdünnten  Kalinitritlösung,  die  aber  den  SOj-halti- 
gen  Jodkaliumkl^eister  noch  tief  zu  bläuen  vermag,  mit 
dem  genannten  Flussspathe  ziemlich  lange  zusammen  ge- 
rieben, so  enthält  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  immer  noch 
Nitrit,  wie  man  sich  hiervon  mittelst  des  angesäuerten 
Kleisters  leicht  überzeugen  kann,  und  diess  ist  selbst  dann 
noch  der  Fall,  wenn  die  gleiche  Nitritlösung  wiederholt 
mit  neuen  Portionen  des  Minerals  in  der  besagten  Weise 
behandelt  wird.  Diese  Lösung  enthält  nun  aber  nachweis- 
bare Mengen  Wasserstoffsuperoxyds,  d.  h.  verhält  sich  wie 
reines  mit  dem«  Spathe  zusammen  geriebenes  Wasser, 
welche  Thatsache  beweist,  dass  das  @  des  Minerals,  trotz 
der  Anwesenheit  des  Nitrites,  auf  das  vorhandene  Wasser 
sich  wirft  und  jenes  Salz  unoxydirt  lässt.  Eben  so  wenig 
wird  das  gelöste  salpetrigsaure  Kali  durch  den  mittelst 
concentrirter  Schwefelsäure  aus  dem  Baryumsuperoxyd 
entbundenen  Sauerstoff  in  Nitrat  verwandelt,  unter  welchen 
umständen  ebenfalls  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht.  Ich 
glaube  daher  aus  diesen  Thatsachen  den  Schluss  ziehen 
zu  dürfen,  dass  der  freie  positiv-active  Sauerstoff  als  sol- 
cher gegen  die  Nitrite  gleichgültig  sich  verhalte. 

Gewöhnlicher  Sauerstoff  (O).  So  weit  meine  Versuche 
bis  jetzt  gehen,  berechtigen  sie  zu  der  Annahme,  dass 
der  gewöhnliche  Sauerstoff  als   solcher   die  Nitrite   nicht 
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P-halti^pn  f  1^9cbe  l^ffincjen  fleh  ^cbPfl  *«>*  <?W?IP«j;i  W^- 
pfitery  ^P  ißpp.  efper  ^ä^sri^n  K/iJinitrlÜpj^png.  4i^  niw 
efp  TftWpnd^i^  Sfifh^s  epjihält,  iind  obwpbl  iji^e^b«  t^ 
]\ii^  9tt  w)ederh.olt^p  ])(ale^  mit  4em  ^beri^töbendep  Q  H\h 
bj^ft  zQsaipi^fiD  geschütteU  ^^fd»  sp  l^e^itzt  ^^e  dp<?h  liaipi^v 
noph  dfts  Vprmcigep,  deiji  f^pgefifüviertpa  ^JodkaliumW^iß^r 
auf  das  Tiefste  zu  bläuen. 

Streifei)  i^iig^1eim$en  ^§916^9  9)it  der  gleiphea  Ifitrit- 
l^^V^Tfg  getraiikt  u^(i  getroclfpet,  h^i^gen  e^enf^lJs  schai) 
Ikfofffite  laifß  ij!)  gewöbnlipl^^iii  ßaue^sitoff^  ent^^f^lten  ^bef 
Ipjqaer  ooch  Nitn(;.  Wonxi  nun  fijßse  ßo  kleine  I^eng^e  J^i-r 
^it^s  in  Alona^en  Riefet  in  N^rat  übergeführt  wyr^«;,  §p 
ist  wenig  Wahrscheinlichkeit  vpfb^i^d^p,  das9  diess  i%  de^ 
p$(;|)st^p  Monaten  gesc))^hen,  d.  h.  der  gewöhnliche  $Auer- 
s^of  überhaupt  spwp^l  auf  gelöste  a|§  feste  Nitrite  eine 
ojfjfdireijclp  Wir)c^^g  hervorbringen  werde. 

Wir4  dagegen  ein  splqhes  Papier  d^r  Einwirkung  ^er 
f^^i  pt^-ömefjdeia  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt;,  so  v^rr 
^a^dplt  sic^  allerdings  das  ii^  S,$reifj^n  ^pthaH^ue  J^itr^l 
\^  ^itr%t,  \vi^  jch  i^icji  Jiiervoq  durpl^  ^j^hlreiche  Versuchfl 
^lar  Q^nwge  überzeug*  h^be,  jährend  diese  üfnwand^uii^ 
in  ^inge8<}hlpsseqer  L^ft  4^rclJ^us  nicl^t  statt^pdet, 

pie  unter  den  erwäl^nten  Vpistänclen  stattfindende 
Uebefführ^ngf  eines  Nitrites  in  I^itrat  s^})reibe  ich  olm^ 
Bed^pkpn  dein  i^t^RJOsphänscheu  Ozor\  zu^  welches  8^\\k9t(f 
Ter8tand)ipl^  ^uf  das  {litr|t8a>.  wie  iej  kä^$l}lich  oaouiiSirtft 
^ftuerstoff  einiyif^t^.  Ist  a^h  ^\^  ij^bsplute  Menge  ^^s  jpr 
weilei)  in  der  AtaipgphSre  yo^bap^ene^  Qzon^  nur  c^iue 
äusserst  iFlein«,  R?lb,^j  w^^?^  si«;  J^iervon  ^^s  »J^im^m 
^nth^lt,^  so  jnv^g  doql)  bei  dem  (prtiiy^hirend  un^  ^^  ^li^j^t^, 
halti^?  Papier  stati^findepdeu  We9tiW>  qn,^F  solchen  J^Hft 
der^n  pxy§}r?nd^r  EJinüflS^  ^yjf  ^aß  palpetrigsaure  ß^J^  ijoifc 
der  Z^^jt  §i(5l^  ^emerklicl^  pi^pjtjen ,  wli«  w^r  di,e8S,  nu^  gii 
deiu  Jpdljfi^^mstajkepftpiei;  s??^en,  welches  in  eingi?scb}os-: 
sener  Luft  niemals,  vqhl  ^ber  in  reiner  qnd  frei,  stjfön^ei^. 
der  slQh  b^^t  In  k^ltep,  W^p^ert^g^Q  ißt  b.ek^flntt}9ji  die 
Luft  nicht,  selteji  so  o^oAreicl^.  d^s^  ^i^s  \\ki^  i^usgeaet^ 
40dkaUuiU4^rkejpasi(^^   (bei    fiii^««  ^^ftbi^^^gung)  schw» 
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Ml  imMr  WM)^^  Stüfiiaeii  lief  ^»ttt  WiM.  ih  8ot6biy 
Luft  habe  ich  verflossenen  Winter  zahlreieh^  tlfti^gWBkiWftä^ 
V%l«mhe  ^Dift  kälfinltMt-  üh«  jodklkHtiiMmk>fcehalCfgefK  Pa* 
plenrfrcflft)!  nttj^stent  tuM  imxhet  gieftthatu,  däM  «^ 
86liiiettigk%it  d«r  Mftttühg  dfer  l^t^tertii  gteibhöll  SchHtt 
Unke  Mt  4w  BastiftheiC  ^t  UtüWindMeinji:  d«s  &m  Vk^i€t6 
baltentc^e^  MlVfite^  ih  KftrtI,  Wel<ihes  Zosatetnetf^^c^toh  }M* 
«0f  ir4rkutieen  für  raObh  k^töeh  ^Weiftl  daMbbr  fib^ 
MMt,  äass  die  dine  g^ihelnf^häftllbh«  Vrsftöhe  bd%eil,  d".  b. 
dU  etllte  üf^d  Andek^e  Wlrfeud^  dütdi  dits  ilmdsphäMsiift^ 

Befeägl«  Veii90bhlB  worden  iO  HA^t^lt,  M^s  i^h  in 
eine  f^ftumlfe  lufthaltige  tiAsehe  diie  tint  Hilfte  (gin^s 
jeFdfctfHtttnstftrkehalti^eti  Fapifei-streiftü«  6teckt^  die  Mäerb 
Htilte  Iti  die  freie  Lnft  rag^h  liess  ond  >das  Göfl^  dibbt 
telvehlbsflen  hielt  Ih  eiller  ähd^r^tt  gll&löh  b^chdfKtiM/ 
FlHOhe  wbrde  ein  nilHth&lVlj(«^  Pk^e'i'iStrtiireh  MtgtlAir^ 
ge»  und  dessen  freie  Hälfte  der  gleichen  Luft  dus^^et^ 
w^NAt  da^  Jbdkaliüiti8täi'kei>tt]t>i«rr  Hftfstl^öliM.  NatOMibH 
Mieben  die  eiklg^sehlossenen  HMfteh  V51t!g  unveff^hd^t, 
wMitiMid  die  fKien  Btideh  die  Vi&rhltl  ^f#ahn(ei)  V^räM«^ 
ningetf  «riit^en^  t^seher  oA6r  iMtflMfi^,  i^  hhih  iltr  m^ 
ecMiffetfh^tt  fM  Atmosphtrfiä.  Blitt6i6  sieüf  dä^  JödkM^iAi^ 
aifirkepapier  verMlUttiBM»i»8lg  Ittdiib,  M  fiMs  dAisM)« 
MMßA  nafeh  wenigen  Stnnddü  isleiftlit^h  lidT  geflAt  c^d(ßhle^; 
so  WAf  das  Nitrit  nach  vl^rtmdz4raA«|flflMdi^^  Atistf^utt^ 
völlig  verschwunden,  falls  der  Pa^etdtr^tf^n  niit  ^li^W  hÜ^ 
Bmng  «e«r&nk«  lei^rdeh«  die  nnr  )6ki  TattieiiMtrt  j^t^ites 
«Mhiei^  B«i  Iktigsittfi^i^r  BHufiftj^  tf^  OtMpfkfVetä  Ur 
darlt€  alfdh  das  aadwe  Pttpier  «iii^  »ng^Pe»  EiilwiH^lr 
der  freien^  Lu^  damit  dAs  daH*  eiMialteii^  VitäfMi  fSm^ 
in  Nitrat  verwandelt  wurde. 

tevs  dmr  ata[Ms|pliftris<9bet  0%on  iudh  Mth'  tüider- 
weitige  Ozydiiliods^^kun^ett  atitüsoh^eiheh  seldii^,  m 
kwäm  «Q  bezweifeln«  für  geiKrlsiE^  d«ff  ab^i^  ängfMomth^tr 
wmdet^^BSs  Nitrite,  mögen  sie  ktfflsttlöh  ödel*  Mdül^rtljff 
geirilddt  wordün  eein^  iik  der  Hü^M  Mft  ttl^&d  b^ii^Mii 
MMsen,<  ohde  aUniahlieh  1«  Nkrate  terwdhd«lM  iKlü  ^M^h, 
«UieaTteisaeta^  watohe  «inrtdiie  Th4ot<M  4ftr  ummtiiüMf 
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iiieiit  ohne  Bedeotung  tot  und  def  sbfilb  dte  B«Mlilimg  dtr 
Chemiker  verdient 

Gehmdmur  ozonmrter  Sautrrtoff.  Dass  unter  geeigneten 
Unastä^den  gleich  dem  freien  auch  der  gebundene  ozonU 
eirte  Sauerstoff  NOf  in  NOs  überzuführen  vermag,  werden 
die  na<^hatehenden  Angaben  zeigen.  Die  Superoxyde  des 
Mangans  und  des  Bleis  (für  mich  MnO  +  G  und  PbO  +  ©) 
lassen  zwar  selbst  in  der  Siedhitze  das  gelöste  KaKnitrit 
ifpverändert,  säuert  man  aber  die  Salzlösung  mit  verdünnter 
NOf  u.  s.  w.  an,  so  wird  die  Säui?e  des  Nitrites  zu  NOg 
oxydirt  unter  Bildung  von  Manganoxydul-  oder  Bleioxyd- 
^itrat  Das  Silbersuperoxyd  wird  bekanntlich  von  der 
kalten  Salpetersäure  anfänglich  als  solches  aufgenommen, 
indem  sie  sich  tief  braun  färbt;  tröpfelt  man  zu  einer  sol- 
eben Lösung  gelöstes  Kalinitrit,  so  entfärbt  sie  sich  rasch 
unter  Bildung  von  Silberoxyd-  und  Kalinitrat,  wobei  das 
NOf  des  Nitrites  zu  NOs  oxydirt  wird.  Gelöste  Ueberman- 
gansäure  (Mns02  +  ^)  oder  die  Lösung  ihres  Kalisalzes 
verhält  eich  gegen  eine  Nitritlösung  ebenfalls  gleichgültig, 
wird  aber  das  Gemisch  mit  verdünnter  Salpetersäure  ver- 
setzt, SO'  tritt  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Eot&r^ 
bung  der  Uebermangansäure  und  des  Permangaaates  ein 
unter  Bildung  von  Manganoxydul-  und  Kalinitrat  Wie 
man  siebt,  gehören  alle  die  genannten  Superoxyde  u.  s.  w. 
zu  der  Gruppe  der  Sauerstoffverbindungen ,  welche  durch 
das  Wasserstoffsuperoxyd  desoxydirt  werden  oder  zu  den 
Ozoniden  zu  zählen  sind. 

GAundmer  positiV'0€liv€r  Sauerstoff.  Wenn  obigen  An* 
gaben  gemäss  selbst  das  freie  0  es  tiicht  vermaf ,  alt 
solches  die  Nitrite  zu  Nitraten  zu  oxydiren,  so  ist  es  we- 
nig wahrscheinlich ,  daQ$  das  gebundene  @  edne  eolcbe 
Wirkung  hervorbringe. 

Bekfinntliqh  ist  für  mich  das  Wasserstoffsuperoxyd 
HO  +  ®t  und  meine  früheren  Versuche  schon  haben  ge- 
zeigt^ dass  diese  Sauerstoffverbindung  trotz  ihres  Rufes, 
ein  eminent  oxydirendes  Agens  zu  sein,  dennocb  mit 
manchen  höchst  oxydirbaren  Materien,  z.  B.  mit  Aether, 
Pyrogallussäure  u.  s.  w.  in  Berührttn;g  stehen  kann,  ohne 
anf  dieselben  merUicb  oxydirend  einanwlrkM.    leh. finde 
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nim^  dftss  HO)  auch  gegen  die  alkftliselien  HHrtte  ehemieeh 
gleiebgfiUig  sich  verhalt,  wie  daraus  benNH*geht,  dass  ia 
etnem  Oemisch  von  HOj  und  einer  terdönnten  Nitritlösung 
selbst  naeh  wochenlangem  Zusammenstehen  doch  immer 
noch  die  beiden  'Verbindungen  sich  nachweisen  lassen. 
Besagtes  Oemisch  mit  einigen  Tropfen  yerdännter  SOr 
haltiger  Chromsäurelösung  Termischt,  färbt  den  damit  ge^ 
sehöttelten  Aether  lasurblau,  welche  Reaction  die  An» 
Wesenheit  von  HO)  darthut,  wie  das  gleiche  Oemisch  auch 
den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  auf  das  Tiefste  blftut, 
welche  Wirkung  das  Vorhandensein  eines  Nitrites  beurkun^ 
det.  Anders  verhält  sich  HOj  unter  Mitwirkung  des  Fla»' 
tinitohrs.  Ist  eine  hinreichende  Menge  Wasserstoffsuper- 
oxyds zur  Nitritlösung  gefugt  worden,  und  wird  ein  solches 
Gemisch  mit  dem  besagten  Metallpulver  geschüttelt,  so 
entwickelt  sich  hierbei  allerdings  eine  merkliche  Menge 
gewöhnlichen  Sauerstofifgases ,  es  wird  aber  auch  gleich- 
zeitig das  vorhandene  salpe^trigsaure  Salz  in  Nitrat  ver- 
wandelt^ wie  daraus  abzunehmen  ist,  dass  die  Flüssigkeit 
den  mit  SOs  angesäuerten  Jodkaliumkleister  nun  nicht 
mebr  tu  blauen  vermag. 

Die  unter  diesen  Umständen  bewerkstelligte  Umwand- 
lung eines  Nitrites  in  Nitrat  zeigt,  dass  unter  dem  Beruh«* 
rangseiftflusse  des  Platins  der  positW*active  Sauerstoff  ge^ 
gen  gelöste  Nitrite  gerade  so  wie  der  negativ^ active  Souer^ 
Stoff  sich  verhält,  wesshalb  ich  auch  diesem  Tbatsaehe  als 
einen  weiteren  Beweis  für  die  Richtigkeit  meiner  alten 
Annahme  betrachte,  gemäss  welcher  dem  Platin  das  merk«/ 
würdige  Vermögen  zukommt,  dasi  ®  4es  WasserstoMuper- 
ozyds  in  ©  umzukehren.  Nach  meiner  Annahnae  befindet 
sieb  das  zweite  Sauerstoffäquivalent  des  Baryümsuperox^dil 
im  positiv*activen  Zustande,  und  wenn  nun  ®  als  solches 
NOs  nicht  zu-  Salpetersäure  srti  oxydiren  vermag,  so  sollte 
sich  aachBa04'@>  n^t  einer  Nitritlösung  und  verdünnter 
Salpetersäure  u.  s.  w.  zusammengebracht,  anders  vei^ 
halten,  als  diess  MnO+©*'Pbo4"©^*  s*  v*  unter  öe« 
gleichen  Umständen  thuh.  Die  Erfahrung  lehrt  nun,  dass 
den  auob  so  ist  Trägt  man  in  ein  Oemisch  verdünnter 
SalfeteinäiR'ecuikl  Nitritlösung  Saryumäuperoxyd  ein,   set 
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M146t  itMk  Watfeerstoftiip^Myd  uml  bMkt  dis  T^bMi- 
diene  Mlp«lri|rMU'«  Sal%  .itnt«raackft,  wie  inis  fälfciDdea 
ThaMeehett  «rfaeUt  Aeihet*>  mit  dMsem  «eous^lie  g<e- 
sehmlleltt  vird  duroh  Ofaromt&umlösuiig  Hnurbkifi  geürb«^ 
ime  beweist,  dass  er  HO)  «i^hält»  und  ea  ^enüai^  die  nu« 
Aeiher  geachättelte  Flöatiit^beit  den  angesäuerten  Jodkaliimh 
kkister  noch  anf  das  Tiefste  zu  btauen^  wovaoä  die  An- 
weaenhbit  eitaea  Mitritea  faenmrgtebi  Wie  si^b  BaOt  ^^f^ 
haU^  80  iineb  die  Stiperolzyde  des  iKAliiMUk  imd  NaMnmSi 
d.  b.  dic|enigen  Bauersteffverbindnngeil.,  weiehe  ceh  Antw 
OBonMe  nenaa  £a  wird  wobi  Jtauto  iiö&ig  mUi,  hier 
anadradiUck  xa  bemerken^  dMs  ioh  das  erwäbnte  so  an^ 
gieiobe  VerhaUen  yerstthiedener  fiapieroxyde  gegen  KOg 
als  einen  wetteren  Beweis  für  die  Richtigkeit  iheiner  An«- 
nähme  betrachte,  gemiAs  welche  der  in  ihnen  enlhattenie 
SameiHtoff  in  Terschiedenen  Zustand«A  sith  hefindetb 

m. 

tTeW  die  irmwändltiBg  der  alkaltsehen  Ifiti'äte  in  SlttitA. 

Schon  längst  weiss  man,  dass  die  alkaHsAen  NHitate 
bei  höherer  Temperatur  unter  Sau^steiffterliMit  in  Nitrite 
ulkergidfahrt  werden;  unbekannt  ist  ahcr  meifiee  Wissens 
bis  Jfitat  die  Thaisashe  gewesen,  dasS  die  gletefae«  eaipe* 
tersauren  Salie  auch  auf  nassem  Wege  und  sUbst  bei 
gewöhnUcher  Temperatur  in  Nitrite  umgewandelt  weMen 
ktonen,  unter  welchen  dus  Ammdniäknitfkt  sich  ganz  be* 
sendfers  «uszeichnei. 

IMbrt  man  die-  kalte  Lösung  dieses  Satote  ntlir  wteig« 
Augenhiieke  mit  einem  Gadmiumstabeben  nm^  ^o  hat  sie 
bereits  das  Vermögen  erlangt^  SOr^haklgen  Jodkalivan 
kleister  auf  ihs  Tiefste  au  bläuen«  «sid  seist  man  daa  Um^ 
rubren  einige  Minuten  lang  fort«  se  fallt  US  aus  der  FUi^ 
Bigkeü  8ch6n  raerkliiohe  Mengen  Sehw^Meaditaium  und 
IMt-  eder  NatroDlSsnng  Cadminraoxydhydrat,  wie  dieseiber 
auch  den  widrigen  64sehmack  der '  Gadmiumsalse  aelgi 
und  ds0  Cureumapapier  toäunt  Hat  man  flsertfaelltes  Gad- 
BAium  einige  Tage  lang  tiuf  die  Nittatlösung  «inwirk«lv 
tosse»^  uhd  vitd  I^etateMt  nun  ^M  tlfässi(^r  Tetaq^neilar 
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ses  Vorganges  Ammoniak  nntar  ffJi&hUclMr  AMiy^idwif 
Yon  Ca^miumoxydhydrat,  und  zieht  man  den  erhaltenen 
Rückstand  mit  Wasser  aus,  so  wird  eine  Lösupg  erhalten, 
die  Ton  dem  genannten  Oxyd  abfiltrirt  und  langsam  ein- 
gedampft ein  farbloses  Salz  zurücklässt,  welches  höchst 
widrig  schmeckt,  in  Wasser  sich  löst,  mit  HS  Schwefel- 
cadmium  erzeugt,  beim  Zufügen  Ton  Kalilösung  einen 
Niederschlag  von  Cl^dmiumoxydhydrat  giebt  und  dessen 
verdünnteste  Lösung  den  durch  SOs  angesäuerten  Jod- 
kaliumkleister auf  das  Tiefste  bläut  Beim  Uebergies- 
sen  des  Salzes  mit  concentrirter  Schwefelsäure  findet  ein 
heftiges  Aufbrausen  statt  und  entwickeln  sich  dicke 
Dämpfe  von  Untersalpetersäure.  Alle  diese  Tleactionen 
lassen  keinen  Zweifel  darüber  walten,  dass  dieses  Salz 
salpetrigsaures  Cadmiumoxyd  sei,  und  zeigen  somit,  dass 
das  Cadmium  dem  Ammoniaknitrate  Sauerstoff  entzieht 
und  ein  Theil  des  hierdurch  gebildeten  Metalloxyds  mit 
NOj,  ein  anderer  Theil  mit  Ammoniak  zu  löslichen  Ver- 
bindungen zusammentritt. 

Aehnlich  dem  Cadmium,  nur  etwas  langsamer,  wirkt 
das  Sttik  auf  gelöfttea  salpeteraaurea  Ammoaitimezy*  ein, 
wie  sehoQ  /daraus  erhellt,  dMS  die  mit  einem  reinen  Sink* 
stabahea  einige  Minuten  lang  oiDger&hrte  Silzldsunf  de» 
SO|i-haltigen  Jodkaltumkleiater  auf  das  Tiefste  bläut.  Um 
diese  vedueirende  Wirkunf^  des  Metalles  in  aug^nftlHgatar 
Weise  Irenrorzubringen,  iibergiesse  man  araalgaiMrie>  Zink^ 
apähne  mit  einer  etwas  ooneentrirten  Lösvng  unseresllli«^ 
tratea  und  lasse  bei  gewöhalieiier  Temperatur  da*  Qmatf 
einig«  T^e  \^g  vmUv  jeweiligem  S^b^tUiln  ausummen 
stehen.  W9ihrQQd  d\e9er  JPeit  brildf^  si^h  e^e  reicMi^h« 
Menge  9inko]|yc|s  limd  zei^t  «i^h  im  ver^i^bloaMB^n  Q^Ckw^ 
ein  dieutUqher  Aipmoi|ifi)Bgeri|Qh,  vie  %uch  die  v^ffi  Ajnal- 
gatp  ^bg?g099t9«  FlAsf^igk^it  d^  CnnmiKiapapler  Bt^yrk« 
bräunt.  KfKnn\  bra^che  i^h  «u  ^ag^r  di^M  dic^lbf  dev; 
ftng^Wfieir^n  Jodk^UQiiRklmf.tQr  mt  4a9  $üwrk9t#  bltat/ 
welche  Jie^^t,\Qn  die  Apwi^penhi^it  e\nß%  TüWrit^  sictor  ger, 
n,^g    i^n^j^igt     JMß    v<Hi^  Ar>¥tlg%m   «bfiMrirt^  f*iuffl^keit: 
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entbindet  beim  Abdampfen  fortwährend  Ammoniak,  unter 
Atiescheidnng  von  Zinkoxyd. 

Bei  der  sonstigen  zwischen  Zink  und  Cadmium  be- 
stehenden Aehnlichkeit  sollte  man  vermuthen,  dass  auch 
bei  der  Einwirkung  des  ersteren  Metalles  auf  das  gelöste 
Nitrat  Zinknitrit  entstehen  würde,  was  aber  nicht  dex  Fall 
ist;  ich  wenigstens  habe  bis  jetzt  dieses  Salz  noch  nicht 
auffinden  können,  und  es  rühren  die  Nitritreactionen  der 
mit  dem  Zinkamalgam  behandelten  Nitratlösung  von  sal- 
petrigsaurem Ammoniak  her 

Auch  die  übrigen  in  Wasser  gelösten  alkalischen  Ni- 
trate werden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
Cadmium  und  Zink  unter  Bildung  der  Oxyde  dieser  Me* 
taue  zu  Nitriten  reducirt  Lässt  man  die  Lösungen  Sal- 
petersäuren Kalis,  Natrons,  Lithions,  Baryts,  Strontians, 
Kalks  und  der  Bittererde  in  Probegläschen  mit  Cadmium- 
oder  Zinkstäbchen  einige  Zeit  zusammen  stehen,  so  wer- 
den sie  alle  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  auf  das 
Tiefste  bläuen,  wie  überhaupt  alle  Nitritreactionen  hervor- 
bringen« 

Selbstrerständltch  erfolgt  dieee^Reduction  der  Nitrate 
z«  Nitriten  bei  erhöhter  Temperatur  rascher  als  bei  ge- 
wöhnlieher.  Lässt  man  gelösten  Kalisalpeter  mit  amalga- 
mirlen  Zinkspähnen  unter  jeweiliger  Ergänzung  des  yer- 
dampftem Wassers  einige  Stunden  zusammen  sieden,  so 
wird  derselbe  zum  grössten ,  Theil  in  Nitrit  rerwandelt 
seh),  wie  daraus  erhellt,  dass  er  mit  Silberlösung  einen 
reioUich^i  Niederschlag  salpetrigsauren  Silberoxyds  liefert. 

Was  die  reducirende  Wirksamkeit  der  übrigen  Metalle 
betrifft,  so  habe  ich  bis  jetzt  nur  das  Blei,  Kalium  und 
Natrium  näher  darauf  geprüft  und  gefunden,  dass  auch 
sie  die  Nitrate  in  Nitrite  überzuführen  vermögen.  Lässt 
man  ein  Bleistäbchen  mit  gelöstem  Ammoniaknitrat  einige 
ZMt  in  Berührung  stehen,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  das 
Vermögen,  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  zu  bläuen, 
und  wirft  man  auf  eine  Salpeterlösung  Stückchen  von  Ka- 
lium odier  Natrium,  so  wird  während  der  Oxydation  dieser 
Metalle  ebenfalls  Nitrit  gebildet  Am  Eisen,  Zinn  und  Alu- 
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mininm  habe  ich  keine  solche  redocirende   Wirksamkeit 
wahrnehmen  können. 

Dass  auch  die  gelösten  Nitrate  noch  anderer  als  der 
alkalischen  Oxyde,  z.  B.  diejenigen  des  Zinks  und  Cad- 
miums,  durch  diese  Metalle  in  Nitrite  verwandelt  werden, 
bedarf  kaum  ausdrücklicher  Erwähnung,  und  eben  so  we- 
nig die  Thatsache,  dass  diese  Beductionen,  alles  Uebrige 
sonst  gleich,  noch  rascher  als  diejenige  der  alkalischen 
Nitrate  erfolgen.  Die  Lösung  des  salpetersauren  Zinks 
z.  B.  braucht  nur  einige  Secunden  mit  einem  Stabchen 
dieses  Metalles  umgerührt  zu  werden,  um  schon  die  Nl- 
tritreaction  in  augenfälligster  Weise  hervorzubringen,  und 
wie  man  leicht  einsieht,  ist  eine  Folge  hiervon,  dass  bei 
der  Einwirkung  des  Zipks  oder  Cadmiums  auf  die  Salpe- 
tersäure neben  den  Nitraten  auch  noch  Nitrite  entstehen, 
falls  nämlich  die  Metalle  bei  dieser  Reaction  im  Ueber* 
schuss  vorhanden  sind. 

Bei  dieser  Gelegenheit  darf  ich  nicht  unerwähnt  lassen 
dass  mit  Hülfe  des  Zinks  oder  Cadmiums  die  kleinsten 
Mengen  eines  Nitrates  in  Wasser  nachgewiesen  werden 
können,  dadurch  nämlich,  dass  ein  solches  Salz  mittelst, 
der  genannten  Metalle  zu  Nitrit  reducirt  wird.  Enthält 
ein  Wasser  auch  nur  ein  Tausendstel  Procent  oder  noch 
weniger  irgend  eines  Nitrates  und  schüttelt  man  ein  sol* 
ches  Wasser  einige  Minuten  lang  mit  einer  gehörigen 
Menge  amalgamirter  Zinkspähne  zusammen,  so  wird  das- 
selbe den  SOfhaltigen  Jodkaliumkleister  schon  merklich 
stark  bläuen.  Aufkochen  des  Wassers  mit  dem  Amalgam 
fuhrt  noch  rascher  zum  Ziel 

Das  Wasser  meines  Laboratoriums  wird  aus  den  eine 
halbe  Stunde  von  der  Stadt  entfernten  Bergen  hergeleitet, 
enthält  die  gewöhnlichen  Bestandtheile  der  aus  Kalkge- 
birgen entspringenden  Quellen  und  hat  bis  jetzt  für  nitrat- 
frei gegolten.  Schüttle  ich  nun  eine  verhältnissmässig. 
kleine  Menge  desselben  nur  fünf  Minuten  lang  mit  Zink-., 
amalgam  zusammen,  so  wird  es  schon  den  angesäuerten 
Jodkaliumkleister  merklich  stark  bläuen,  weiche  Reaction 
selbstverständlich'  von  dem  Nitrit  herrührt,  welches  durch 
die   reducirende  Wirkung  des  Zinks  aus  dem  im  Wasser 
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tfttAiäfttntn  VHtm  HHsttht.  TclK  zW^ifl«  keinef)  A^gtfMfHet, 
dass  bei  Anwendung  des  erwähnten  Verfahren»  iü  6\tiet 
gtösi^  AhxmlA  tM  Qaellen,  wo  ftleht  in  äll^n,  Nitrate 
sieh  werden  auffinden  la^en,  in  welchem  bhi  j^izt  k«hi<s 
fiöldhe  vermnthet  worden  sind,  Wes^halfo  dasselbe  d\6  tie-^ 
achtüifg  der  analytischen  Chetnikeif  wohl  t^rdiencfflf  d^'fle. 
Mir  ir^nig^tiens  ist  ktitf  anderes  Mittel  bekamtt,  dorth 
UrefcticfS'  ito  kleine  Mengen  efriesf  Nitrates  ihiH  Ifieieü^^ 
Letchtigkefit  sich  entdecken  IasS)äri. 

Za  seinerzeit  ist  von  mir  geaieffgt  wbfden,  dass  btsioi 
Si^ütteln  iei  Zinkamalgams*  n.  sJ.  w.  mit  Watsser'  und  gfe- 
wöhnlichem  Sauerstoff  neben  Zinkoxyd  auch  Wasserafteff-^ 
Süperoxyd  gebildet  n^erde.  Ich  fln'de  nun,  dasfe  äC  An- 
wiesenheit  eignes  Nitrates  im  Wasser  die  Bildung  rat  IfO^ 
nicht  terhindert  und  somit*  gleitehteiti^  und  neben  ^te- 
andtef  Oxydations-  Oftd  ReductfotiBVorgättgö  stirttündeii. 
Wasser  wird  zu  Wasserstoffsuperox^*  otydirlf  uftö  IKUrät 
2u  mtrit  redttcirt,  wie  schon  daräti^  erhellt,  d^sädM  mit 
giew^hnlichem  Sauerstoff  und  Zinkamalgam  ntiir  ktir^e  Z^t 
Äüsammett  geschöttcfte  nitrathaltige  Wasser  den  i'enföeft 
Jod*aIlnrtMeister  beim  Zufßgen  einiger  Tropffeti  vcfrdatttt-- 
tier  Eisenvitriollösung  auft»  tiefste  MSüt,  und'  dtti^em«' 
WÄtfsei*  nöfit  dem  besÄgtten  Kleister  vewhisteht,  tfrttfet'  »fit- 
liülfe  verdAnnter  Schwefelsäure  d)^  gleielie  R^dtiofl  Her- 
vorbringt* Dass  WäöserttofffiMpett)5tyd  neben*  »ItHt  äW» 
bäd^t,  kann  nicht' mehr  auflUlIetid!  er^tUeiöNoHij ,  i^efta%^ 
ifch  weilter  oben  der  Thatsäfche*  erwähiit  hnW,  dä^  IMH 
^geir  die  gelöstew  mtrite  chemisch  gtdch^ältlg  sibh  yW-- 
halte. 

A%er  nicht  nur  rttfetällische  Öubstättsitetf  vettnö^eftf  die 
geldsilet)  Nitrate  in  Nitri<?e  zu  verwandeln'»  es-  kamt  die^* 
Redoction  atich  durch'  nichtmetalltsche  Materien  bew^lc» 
sMligt  werden  und  namentlich  dui^h  deii  Wiassetstoff^  iin 
«wwitetfdtfn  Ztistände;  Auch  hlet*von  itt  einfachster  Weise* 
sieh  zuüberzieHigen,  stelle  mati  eihe  mit  Ealisa^eterldstfng' 
gefßUte  und  unten  mit  BIK^  ve!rs4!'hlos6^ne'  Rühre  iä^  efn^ 
Becherglas,  das  SOa-haltige^  Wlasöer  öder  eb«iiftllö  ge^- 
I6sten'  Salpeter  enthält,  unxl  fKhre  in  die  Röhr«'  die  negtt^ 
tlNF^  -^'  in  das  äussere  Oefass  die  positive  Elektrode  einer 
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Santa  ein.  ist  <ler  Strom  deraellwn  wmch  nur  k«rs0  2Mt 
duioh  diese  FläMsigkeitea  gegutgen,  M  besitet  dle^  mit 
der'  negati^enr  Eldetrocte  hi  Berohnuig  geatandene^  NUmti> 
Usuiig  die  Fähigkeit,  den  «sgeeanevten  Jodk»littinklei8ter 
bia  ZOT  Undurchsickkeit  tie#  zu  U&uen,  warww  erhellt^ 
daat  den  dekteolytisob  ansgesohiedeoe  Waeseffttoff  des 
Kftlinitrat  mit  Leichtigkeit  su  Mtrit  redtMirti  SelbstiFtr» 
atäadicbi  verhalten  skb  die  üftrigen  Nitvate  in  gieidier 
Wels»»  und)  kemerkieB  ^lUi  ich  noefa,  das«  selbst  der  lulfc^ 
fiEmige  Wtfifisarstoff,  obwohl  ungleich  langcnimer,  dieas 
&eduction  zu  bewerkstelligen  Tennag,  wie  daraus  abTU^ 
nekniien,  dass  Salpeteriösung,  längere  Zeit  miti  dem  ei^ 
wihnten<  Gaa.  in  Berührung)  gestanden ^  den*  SOs-faaUigen 
JoiUutUimikleistef '  meiklieh  stark  bläut«  was.  bedtaaivtltoh 
die.reioe.  Nitratlnaung  nicht  tkut 

Mir  Torbehaltend ,  spätes"  mit>  gcosaerer  EinlässlichlDeit 
au£  desk  Gegenstand  zurackzukominea,  wall  ich.,  hier  nw 
beiläufig  bcmed»ctt^  dasa  eise  nicht  kleine  2ahl>  orgaa^ 
acteff  Substanzen,  die  gelöateo  aHcalisoben  Nitrate-  zu  Ni^* 
triben  Btduolreni  und  in  diesem.  Falle  sänMntlioha  pAMms^ 
liehen  und  thievisefaen.  jUbumiaate^  Leim^  undi  tie  meiated 
Kohlenhydrate  sind,  unter  welchen  namentlich  die  Stärke« 
der  Milch-  und  Stärkezuckeiv  sich  auszeichnen,  während 
dej:  Bohrzuckej  so  gut.  al^  upjthätig.  sich,  vorhält.  Unt  ^ek 
Yon,d^  ^ichtig)wt. dieser  Apg;9iben.ZM^üh^rz&tt«[eD,.  brAu^ht 
man  nur  die  genannten  Siibstan^en  mit  gelöstem  Kalisal- 
peter zusammenzubringen  und  das  Gemenge  bei  gewöbn- 
lick^r  Tismperatur  sieh  selbst  zu  überlassen,  und  maai  wird 
ftadeov  dans  nach  Tagef»  oder  Wochen  eisie  99  beamattaM 
dete>  Nitvatlosung  den  angieaäueiiten  Jedkaltumkleister/atif 
das.  Tlefstat  bläut  uad  die  anderweitigen  BUtritreaetioneii 
benHOvbiingjL  Ana  faeatem  eignen'  skh*  zoa  diesen  VeFsuobeii 
deS'Iveim  und  die  Stärkei 

Idit  dieser  veduoi^enden^Wirfc8amlDellr  der Stärkeihfäbge  » 
eine  von  mir  häufig  beobachtete  und  für  mMv  llHy|^  tm^ 
efiklärbaKgebüebene  Erscheinung  zussnniien;  T^nHitinter 
jodkaliafishaltiger  Kleister  mit  yoükommen  reinem'  WsK^eei^ 
dacgestolit,,  wird:  durcb  yerdünmte  Schwefel<<iäure'ddrch»ua 
nicht'  gebläut  werden,  wie  aU  er  a;ueh  sein  mag.    Bedient» 
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Bchtabeitt:    U«ber  die  Nitrifleatioa. 

ich  mich  aber  zur  Bereitung  dieses  Reagens  äieines  Brun- 
nenwassers, so  bläut  sich  ein  solcher  Kleister  oft  schon 
nach  einem  Tage,  manchmal  erst  später,  bei  seiner  Ver- 
mischung mit  verdünnter  Salpetersäure.  So  lange  ich 
nicht  wusste,  dass  besagtes  Brunnenwasser  kleine  Mengen 
eines  Nitrates  enthalte  und  die  Stärke  allmählich  redu- 
cirend  auf  dieses  Salz  einwirke,  war  es  unmöglich,  von 
erwähnter  Bläuung  mir  Rechenschaft  zu  geben.  Da  in 
vielen  Fällen  der  Jodkaliumkleister  ein  so  wichtiges  Prü- 
fungsmittel ist,  so  ergiebt  sich  aus  dem  Gesagten,  dass 
derselbe  immer  mit  reinstem  Wasser  zu  bereiten  ist,  wenn 
seine  Reactionen  nicht  zu  irrigen  Schlüssen  führen  sollen. 
Aus  voranstehenden  Angaben  geht  hervor,  dass  wie 
die  alkalischen  Nitrite  leicht  in  Nitrate,  ebenso  diese  Salze 
in  Nitrite  sich  überfuhren  lassen,  die  Einen  dadurch,  dass 
man  ihnen  verbindungsfahigen  Sauerstoff  zuführt,  die  An- 
deren, dass  man  ihnen  dieses  Element  wieder  entzieht, 
was  deutlich  genug  zeigt,  dass  zwei  Sauerstoffaquivalente 
der  alkalischen  Nitrate  in  einem  Zustande  sich  befinden, 
verschieden  von  demjenigen,  in  welchem  der  Rest  des 
Sauerstoffgehaltes  dieser  Salze  darin  existirt 

IV. 

Veber  das  Verhalten  des  Sauerstoffs  cum  Ammoniak  unter 

dem  Berohrungseinflusse  der  Oxyde  des  Kupfers  und  des 

Vickels. 

Der  gewöhnliche  Sauerstoff  verhält  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  völlig  gleichgültig  gegen  das  Ammo- 
niak, während  unter  den  gleichen  Umständen  der  ozoni- 
sirte  Sauerstoff  nicht  nur  auf  den  Wasserstoff,  sondern 
auch  den  Stickstoff  der  besagten  Verbindung  oxydirend 
einwirkt  und  mit  demselben  Salpetersäure  bildet,   woher 

^  es  kommt,  dass  Ozon  mit  wässrigem  Ammoniak  Ammo- 
niaknitrat liefert. 

Meinen  früheren  Versuchen  gemäss  wird  unter  dem 
Einflüsse  des  Platinmohrs  auch  der  gewöhnliche  Sauerstoff 

.  befähigt,  die  Elemente  des  Ammoniaks  schon  in  der  Kälte 
zu  oxydiren  und  mit  dessen  Stickstoff  salpetrige  Säure  zu 
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Sekftidy^:    lieber  die  NUritaktloa. 

«iSMttgefti  wie  ich  aoeh  Yor  einigen  Jahren  .  zeigte»  daes 
fein  zertheiltes  Kupfer  in  einem  noch  höheren  Grade  di|8 
Vermöge^)  besitze,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  O 
zur  Oxydation  des  Ammoniaks,  d.  h.  zur  Bildung  der  letzt* 
genannten  Säure  anzuregen  (man  sehe  hierüber  die  Ver- 
handlungen djsr  naturforschenden  Gesellschaft  von  Basel, 
L  Vol.  p.  482.  1857;  dies.  Journ.  LXX,  129).  Aus  nach- 
stehenden Angaben  wird  erhellen,  dass  die  beideu  Oxycjlc 
des  Kupfers  wie  das  Metall  selbst  sich  yerbalten,  d..h. 
auch  sie  es  vcrinögen,  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  gegen- 
über denij  Ammoniak  thätig  zu  machen, 

Kupferoxyduli  Schon  längst  weiss  man,  dase  das 
Kupferoxydu)  in  kaustischem  Ammoniak  sich  löse  und 
diese  Flüssigkeit«  mit  gewöhnlichem  Sauerstoff  zusammen- 
g'ebracht,  sich  rasch  bläue,  welche  Farbenveränderung  man 
niktürUeh  der  Oxydation  des  gelösten  Oxyduls  zu  Oxyd 
zuaehrieb,  und  wesshalb  die  unter,  diesen  Umständen  er- 
haltene blaue  Flüssigkeit  als  eine  Lösung  von  Kupferoxyd- 
-amoioniak  angesehen  wurde. 

Berzeliüs  schon  erwähnt,  däss  abgeschlossen  von 
der  Luft  das  reine  Kupieroxyd  in  kaustischem  Ammoniak 
OBlöslieh  sei,  beim  Zufügen  eines  Ammoniakaalaes  aber 
sofort  eine  ti^fhlaue  Flüssigkeit  entstehe,  aus  weiclitr 
Thi^teacbe  der  schwedische  Chemiker  den  Schluss  zog, :  dass 
das,  was  man  bis  dahin  als  gelöstes  Kupferoxydammo- 
niak betrachtet  hatte,  Auflösungen  basischer  Kupferdopp«d- 
aalze  in  Ammoniak  seien. 

Giebt  es  aber  nach  dieser  Annahme  kein  Kupferoxyd- 
ammoniak, so  kann  diese  Verbindung  auch  nicht  aus  dem 
gelösten  Kupferoxydulammoniak  und  reinem  Sauerstoff 
entstehen.  Da  jedoch  die  Erfahrung  lehrt,  dass  das  Kupfer- 
axydulammoniak  in  Berührung  mit  reinstem  O  sehr  rasch 
tief  lasurblau  sich  färbt,  so  fragt  es  sich,  welcher  Kupfer- 
reri^indung  die  besagte  Flüssigkeit  ihre  blaue  Färbung 
-rerdanke.  Die  Sache  verhält  sich  einfach  so:  während 
der  Umwandlung  des  Kupferoxyduls  in  Oxyd  wird  auch 
ein  Theil  des  Amimoniaks  zu  Wasser  und  salpetriger  Säure 
OJLy^iTtf  welche  letztere  mit  anderem  Ammoniak  und  dem 
Journ,  f.  prakt.  Chemie,  UXXXIV.  4.  ^         r^  T 
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gebildetei»  Kvpftnixyd  zu  eiMfm  hi  temltedim  Jumm- 
niftk  IfsUclioii  Doppelstlze  «ich  vcrbMM. 

Ehe  Ich  übet  diese  NitritbfMong  IHheres  anfirebe, 
bringe  ich  in  Erinnerung,  daM  nach  meinen  Er&hrangen 
es  kein  empfindlicheres  Reagens  auf  die  salpetrig^auren 
Salze  giebt,  als  den  mit  verdünnter  SO«  angesMuerten 
Jödkatiumkletster,  weleher  durch  die  Nitrite  augenblicklieh 
auf  das  Tiefiite  gebMut  wird,  auch  wenn  sie  nur  spurn^ise 
vorhanden  sind. 

Ich  fuge  noch  bei,  dass  zu  den  sehr  empfindlichen 
Reagentien  auf  die  Nitrite  auch  die  wässrige  Ueberman- 
gans&ure  oder  die  Ldsung  ihres  KalisalMS  gebart  Für 
sieh  allein  wirken  Kwar  diese  Svbstaazen  »Mit  auf  tfiii- 
ander  ein,  wohl  aber  augenbliokHeh  bei  Anwesenheit  €tn«r 
freien  8&ure,  z,  B.  von  SOg,  unter  welfihea  UmstandMi  die 
Utfb^rmanganelkire  entf&rbt,  d.  h.  au  liM^aneQtydul  re^ik 
tirt  vndr  NOy  au  NOs  0JB3Hlirt  wird.  Selbst  sehr  kleine 
Mengeti:  eines  Nitrites  )n  einer  mit  SOg  angeeiuerKn»  liS- 
sung  enthalten,  lassen  sich  noch  an  dep  soisrt  elntMeett- 
4^n  £QUsxbung  ^tx  gelösten  Uebermiiqgaii«JM^re  ^rkqnnen. 

ficMIttelt  ttMin  in  ^iner  mergvoseen  O-haUtgen  Flasche 
#ityige  Omteme  Mn  geriebenen-  Knpferoiyduls  mil  M  bis 
40  Ortn.  hsustis^befi  Ammeatftks  feustissmei^  si»-  Arbt  tMt 
iMe  Flüssigkeit  rasch  Mau  und  hat  die  BlnwiritutiHr  <iw  et- 
wthiiten  Substanfeen  auf  einaflvder  mir  wenige  MinMen  ge- 
dauert, SP  lasse  sich  mit  HdMb  un.seres  Reagems  selioii 
das  Vorhandensein  eines  Nitrites  nachweisen!  die^  bkuie 
FlÄ93i«kejit;  pänjicl^  mijt  veirdunnter  SOu  WfljLersausr^»  bläot 
dqi^  ajugefügten  JpidkaUwftWei^ter  m^rWi^b  ^rk». 

Inftsst  v»m  unter  jiewieiligefR  «Scdüümiti  4ii&  genaantas 
JOat^rien  einigt»  Tage  Lang  aul  einander  eidwielieB  oad 
erhjtzt;  man  dann  diA  b\Si  zur  Undurehsichjügkeit  lief  #»* 
blaute  Flüssigkeit  mit  einigem  Kali  eiAer  Natce»  ao^  länger 
biß  alles  Ajnmoaiak  verCI&ohtigt  isl  m  liefert  dia  datrch 
Filtriifiion  v^om  s^Mgeschiedeuen  itopfenexjd  ^trem^is.  fm^ 
k^»i^^  ^n4  bis  ^r  Trockniss  abgedami^fte  Flössic^iib  eiasia 
Qä«ksliaA<l4  welcher  folgende  Reaetieoen  zisist^: 

1)  Mit  Ke^blmiiulver  vermengt  und  erhitzt  verpvtfft  «T. 
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2)  Mit  Seliwef0M)im  ftbergfMsen  M4liltitf6l  «r  rettr* 
bfcoae  Dämpfe,  welche  Vnterialpetersäüre  sind. 

S)  Gelöst  In  WMser  and  durch  80«  üb^etueit,  Ml^ 
firbi  er  auiB^efQgte  UebemmDganeäure-  oder  KaHperBMV* 
ganatlösuDg  augenblicklich. 

4)  Seine  v&esrige  und  dureh  SO«  Qli^reta^rie  Ldsung 
aeersiart  ruch  und  reicMlchst  4At  Indigotinctur. 

5)  Di^  gleiebe  ftiigeftfluerte  Lösung  Mätrt  auigenMiek^ 
Ikii  den  Jodkaliiinikleister  auf  dae  Allertielllte; 

6)  Die  gleiche  Lösung  Termischt  nvH  einer  BIsenoary- 
tonösun^  färbt  sich  softrt  tiefbraum. 

We0e  Reaktionen  lassen  nicht  im  mindesten  daniil 
zweifeln,  dass  un9er  Rückstand  ein  salpetrigsaores  Salt  * 
schalte,  und  be^weisen  somit  auch,  dass  unter  dem  Ein- 
flasse des  Kvpfero(iydul8  der  neu<»«)e  Sauerstoff  freStimtüt 
wird,  schon  bei  gewöhniieher  Temperatur  die  Eletnentd 
des  Anmoniaks  zu  Wasser  und  sa)petrig<^r  Säure  tu  oty^ 
(Kren,  oder  was  dasselbe  besagt,  dass  bei  der  Etnwirkuttg 
leg  gewdbnlieben  Sauerstoffb  auf  das  in  Ammoniak  ge^ 
löste  Kupferoxydul  salpetrigsaures  KupfbiMydammoniak 
entstehe. 

Leicht  kMn  n>aii  sieb  r^rt  dei*  unter  den  ei^ähhtieii 
«msttnpden  erfbigteti  Nitritblldungr  auf  Mj^nde  Wefs^S 
ftberaeügen. 

Ma»  feuehte  Kupferoxydul  mit  kaustisehem  Amm6- 
liMt  auf  einem  Uhrschälchen  an  und  bedecke  letzfere^ 
mit  einem  anderen  gleichen  Schälchen,  dess<!d  concave 
und  nach  unten  gerichtete  Seite  voHier  mit  Wasser  be^ 
netzt  worden.  Hat  man  das  obere  Scfaälehem  auf  i^tü 
unteren  nfor  tOM12  Minuten  liegen  lassen,  so  enthält  jenes 
iuf  seiner  befeuehteten  Seite  schon  so  riel  Ammoniak^' 
nHrit,  dass  einige  darauf  gebrachte  Tropfen  verdünntcfir 
Jodkalkimkteleters  bein^  Zufügen  veardünnter  SO^  äugen- 
Uieklieh  auf  das  Tiefste  gebtänt  werden. 

Koch  einfacher  Ist  folgendes  Verfbhr^n,  welches  desi^-* 
halb  auch  zu  einem  Coüegfenvetsuch  benutzt  werden 
kann.  Man  behietze  einige  Grammen  Kupfbrdxyduls  mit 
kausHsohem  Annnoniak  in  einem  O-häftigen  kl^en 
Fläschchen,  hänge  darin  einen  mit  Wasser  befeuchteten 
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)9t  ScMabeloe/  Ueb«f  dla  NiirtaeUI^Mii 

StreifM  Ozonpapierg  4uif  und  verschliesse  das  Gefass. 
Unter  diesen  Umständen  wird  der  Papierstreifen  sclion 
noch  8 — 10  Minuten  mit  so  viel  Ammoniaknitrit  behaftet 
sein,  dass  er,  in  stark  mit  Wasser  verdünnte  SOg  getaucht, 
sofort  auf  das  Tiefste  sich  bläut. 

Befeuchtet  man  grossere  Mengen  Kupferoxydul  mit 
starkem  kaustischen  Ammoniak  in  einem  0-haltigen  Ge- 
f&sse,  so  tritt  eine  schwache  Erwärmung  des  Gemenges 
ein  und  kommen  weissliche  Nebel  zum  Vorschein,  welche 
von  verflüchtigtem  Ammoniaknitrit  herrühren,  wie  man 
sich  hiervon  leicht  dadurch  überseugt,  dass  ein  vorher 
mit  verdünnter  SO«  getränkter  Streifen  Ozonpapiers  in 
einer  solchen  Flasche  sofort  sich  bläut 

KupferoQDyd.  Wie  wohl  bekannt,  nimmt  kaustisches 
Ammoniak  bei  vollkommenem  Ausschluss  von  O  oder  at- 
mosphärischer Luft  kein  Kupferoxyd  auf,  wie  lange  auch 
beide  Materien  mit  einander  in  Berührung  stehen  otogen. 
Anders  verhält  sich  die  Sache  bei  Anwesenheit  von  Sauer* 
Stoff,  unter  welchen  Umständen  die  Flüssigkeit  immer 
tiefer  lasurblau  sich  färbt 

Lässt  man  die  wässrige  Ammoniaklösung  unter  je> 
weiligem  Schütteln  mit  dem  Kupferozyd  und  O  längere 
Zeit,  z.  B.  eine  Woche  hindurch,  zusammen  stehen,  so 
enthält  die  Flüssigkeit  schon  merkliche  Mengen  Nitrites, 
färbt  sie  also,  wenn  mit  verdünnter  SO«  übersäuert,  den 
Jodkaliumkleister  sofort  auf  das  Tiefste  blau  und  liefert 
mit  Kali  erhitzt  und  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  einen 
Rückstand^  der  gerade  so  reagirt  wie  der  vorhin  erwähnte 
mittelst  Kupferoxydul  erhaltene. 

Diese  Thatsachen  zeigen,  dass  die  allmähliche  Bläu* 
ung  des  mit  Kupferoxyd  und  gewöhnlichem  Sauerstoff  in 
Berührung  stehenden  Ammoniaks  mit  der  Bildung  eines 
Nitrites  auf  das  Innigste  zusammenhängt,  und  beweisen 
somit,  dass  auch  das  Kupferoxyd  diesen  Sauerstoff  zur 
Oxydation  des  Ammoniaks  zu  bestimmen  vermöge.  Nicht 
unbemerkt  will  ich  jedoch  lassen,  dass  die  besagte  Nitrit* 
bildung  ungleich  langsamer  als  diejenige  von  Statten  geht 
welche  unter  sonst  ganz  gleichen  Umständen  durch  das 
Kupferoxydul  bewerkstelligt  wird. 
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S«ll6kA«lll:    Ütket  Mt  I^triffeatidii.'  {tf* 

MMm$mnre$  Kftpf^xtfd,  Dieses  Satz  Idst  sich  bekannt* 
liob  aneh  bei  TÖUiger  Abwesenheit  von  Sanerstoff  odei^ 
fttmosph&rischer  Luft  ziemlich  leicht  in  kaustischem  Ammo> 
niak  auf,  damit  eine  tief  lasurblau  g^eHlrbt«  PlQssigkeit 
bildend,  welche,  mit  verdünnter  SO,  übersäuert,  selbst- 
verständlich den  Jodkaliumkleister  nicht  zu  bläuen  ver- 
mag. Schüttelt  man  aber  die  blaue  Lösung  nur  kurze 
Zeit  mit  reinem  oder  atmosphärischem  Sauerstoff  zusam- 
men, so  enthält  dieselbe  schon  so  viel  Nitrit,  dass  sie, 
wenn  mit  SOg  übersäuert,  den  besagten  Kleister  sofort 
deutlich  bläut.  Bei  längerer  Berührung  mit  O  wird  die 
Flüssigkeit  immer  reicher  an  Nitrit,  so  dass  sie  hiervon 
im  Laufe  einiger  Tage  schon  sehr  merkliche  Mengen  ent- 
hält, falls  man  dieselbe  häufig  mit  0  zusammen  schüttelt. 

Aus  vorstehenden  Angaben  erhellt,  dass  selbst  das 
im  kohlensauren  Doppelsalze  gebundene  Kupferoxyd  noch 
da^  Vermögen  besitzt,  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  zur 
Oxydation  des  Ammoniaks  anzuregen,  und  zwar  in  einem 
noch  höheren  Grade,  als  es  dem  freien  Kupferoxyde  zu- 
kommt, wie  daraus  abzunehmen  ist,  dass  die  Lösung  des 
kohlensauren  Kupferoxyds  in  kaustischem  Ammoniak  unter 
sonst  gleichen  Umständen  mit  gewöhnlichem  Sauerstoff 
merklich  rascher  Nitrit  erzeugt,  als  diess  das  mit  Ammo- 
niak in  Berührung  stehende  freie  Kupferoxyd  thut  Mög- , 
Hoher  Weise  beruht  dieser  Wirkungsunterschied  auf  dem 
einfachen  Umstände,  dass  das  gebundene  Oxyd  im  flüssi- 
gen, das  freie  Oxyd  im  festen  Zustande  dem  vorhandenen 
Sauerstoff  und  Ammoniak  dargeboten  wird. 

Aehnlich  dem  Kupfer,  seinem  Oxyde  u.  s.  w.  vermag 
auch  das  Nickel  den  gewöhnlichen  Sauerstotf  zur  Oxyda- 
tion  der  Ammoniakbestandtheile  zu  bestimmen  und  da- 
durch die  Bildung  eines  Nitntes  zu  veranlassen;  es  wirkt 
jedoch  das  Metall  weniger  kräftig  als  das  Kupfer  u.  s.  w. 
Uebergiesst  man  poröses  Nickel  mit  wässrigem  Ammoniak 
in  der  Weise,  dass  diese  beiden  Substanzen  gleichzeitig 
mit  reinem  Sauerstoffgas  oder  atmosphärischer  Luft  in 
Berührung  zu  stehen  kommen,  so  färbt  sich  die  ammo> 
niakalische  Flüssigkeit  allmählich  lasurblau  und  erlangt 
damit  die  Eigenschaft,  mit  SO«  übersäuert,  den  Jodkalium> 
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kldifMr  ituf  das  Tie£i^  lu  Uiueo^  wie  *«oli  4te  MHüigen 
MitrUrfiiotioifei^  l^i^rvomiilHiDgMy  uad  Ich  will  WÄSBgm« 
dass  die  IfSurbUnt  FläB$affkcil  #choD  liei  gewdbnlichtr 
T(BniparAtitr  allm&hUch,  bai  der  Siedhitze  rtseb,  das  in  ihr 
enthaUene  Niekeloxyc)  unter  EDtOrboi^g  fallen  l&sst.  Eben 
80  wird  Letzteres  in  der  KUte  Boforl  dnroh  Kali*  #Air 
Natronlöeung  ausgtscbieden. 

Die  Ergebnisse  der  bisherigen  Untersuchungen  über 
die  in  voranstehender  Mittheilung  besprochenen  6eg6n- 
stUiidö  zeigen  somit,  dass  das  metallische  Knpfer,  dessen 
beide  Oxyd^,  das  kohlensaure  Rnpferoxyd  wie  auch  das 
Kickel  das  Veittiögen  besitzen,  den  neotraien  Sauerstoff 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zür  Oxydation  der 
Elemente  des  AmtnonlakS  zu  bestimmen  und  dadurch  die 
Öildun^  von  salpetriger  Säure,  d.  h.  eines  Nitritsalzes  zu 
veranlassen,  wobei  auffallend  erscheinen  muss,  dass  unter 
den  erw&hnten  Umständen  der  Stickstoff  des  Ammoniaks 
immer  nur  bis  zu  NO,  und  nicht  bis  zu  NO5  oxydlrt  wird. 
Diese  ThatSkehe,  iSr  welche  ich  bis  jetzt  noch  keinen 
Grund  anzugeben  wüsste,  dfirfte  fQr  eine  künftige  Erklä- 
rung der  sogenknnten  spontanen  Nitriflcatlon  nicht  ohne 
alle  Bedeutung  sein,  und  darauf  hindeuten,  dass  unter  ge- 
gebenen Umständen  der  Bildung  eines  Kitrates  diejenige 
eines  Nitrites  vorausgehe. 

Wei^n  die  Ergebnisse  der  neueren  Untersuchungen  es 
aui^b  in  hohem  Grade  wahrscheinlich  gemacht  haben«  dass 
das  Ammoniak  bcfi  der  freiwilligen  Saipeterbildung  ei«e 
wesentliche  Rolle  spiele  und  der  Stiokstoff  desselben  baupt- 
säcb)i/ch  zur  Erzeugi^og  der  Salpetersäure  diene^  so  stiid 
doch  meines  Eraohteos  die  näheren  Vorgänge,  welebe  bei 
diesfr  Nitrific^ai^n  stattfinden,  bei  weitem  q^^  nicht  gen^u 
genug  erforscht»  wesshalb  es  schon  längs!  in  meiner  Ab- 
sicht li,egt,  die  Ermittelung  derselben  zur  Aufgabe  einer 
einlä8s;Ucben  Untersnofaung  zu  machen,  was  auch  dem- 
nächst gescbebev  ioll^ 
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V. 

Jt$Ur  alt  Blldthf  dM  s«lp#triffaiir«a  Amaonltki  lii  ttft 

und  WtM6h 

Vor  Jahren  Mkos  tete  Mi  dargtthM,  dMS  b«i  der 
lifi«Mttea  VeribrenaUDf  des  Pboephors  in  4tmospbiriecher 
lAft,  wetM  «ofili  sehr  kleine,  dech  noeh  nftchweiebere 
HfQgen  T4B  SelpetenediMre  erzeugt  werden,  weleke  Tbat- 
stehe  mich  Tftrenlaeete,  die  Umetinde,  unter  denen  diese 
80  merkwürdige  Siurebiidunf  stattfindet,  aufs  Nene  einer 
nri^idüt  genauen  Untersoehung  zu  unterwerfen,  nnd  die- 
8ette  hat  zu  SrgebniHen  geführt,  welehe  nach  Bieineni 
DafBHuüten  nicht  nur  an  und  ffir  sieh  interessant  sind« 
seniem  a.aeh  noch  eine  ganz  besondere  Bedeutung  fQr 
die  Theorie  det  BHtrification  haben  dürften. 

Seit  der  Phosphor  bekannt  ist,  weiss  man  auch,  dass 
derselbe»  sobald  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  der 
atmosphärischen  Luft  in  Berührung  gesetzt  wird,  weisse 
Nebel  uns  sich  bildet,  welehe  die  Chemiker  bis  Jetzt  tU 
phcsphöHge  Säure  gehalten  haben.  Ich  will  sofort  be- 
m4i4ien,  dass  meinen  Beobachtungen  zufolge  diese  Kebel 
nur  in  wasserhaltiger  und  durchaus  nicht  in  vollkommen 
trockBer  Luft  entatehen,  wovon  matn  sieh  durch  den  ein* 
fsAto  Versuch  überzeugen  kann,  dails  man  ein  vdllig 
trocknes  Stück  Phosphor  an  einem  Platindraht  in  eine 
lufthaUige  Flasche  einfuhrt,  deren  Boden  mit  Vitriolöl  be- 
deckt ibt,  unter  welchen  Umständen  um  den  Phosphor  keine 
Spul-  ton  Nebel  auftritt 

Die  Anaalilnei  dass  die  besagten  Nebel  von  phospho«-  • 
rigar  Sauife  hi^rrihren,  bitte  schon  desshalb  bezweifelt: 
werden  sollen^  weil  dieselbe  so  leitht  in  Wasser  sich  löst 
und  dte  Quainbe  aneh  dann  noch  auftreten «  wenn  der  nüt 
der  hott  in  Berührung  atehende  Phosphor,  sa  dem  sich 
doch  die  Saure  biMen  msHS,  reichlichst  von  Wasser  um*» 
Bpdlt  ist.  DaSs  öieseUMn  vrirklich  keine  phosphorige  Slure 
Bmdy  gMit  zunächst  aus  der  Thatsache  hervor,  dass  sie 
keiflBie  WMuing  auf  das  befeuchtete  blaue  LSkmuspapier 
hervMbiingett.  Bringt  man  in  eine  grössere  luAhaHige 
Flasche  ein  Stück  Phosphor,  bedeckt  diesen  «nr  Hälfte  inftti 
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Wasser  und  wartet  ab,  bis  dai^  Gefass  mit  dichten  Nebeln 
erfüllt  ist^  so  wird  ein  Streifen  feuchten  Lakn^uspapiers, 
in  diesen  Qualmen  aufgehang^,  sich  nicht  röthen,  wohl 
aber  bald  durch  das  vorhandene  Ozon  gebleicht  werden. 

Lässt  man  in  den  gleichen  Nebeln  selbst  StiMi«len  lang 
mit  destillirtem  Wasser  getränkte  Badeschwämme  verwei« 
len,  so  wird  die  aus  ihnen  gepresste  Flüssigkeit  nicht 
saner  schmecken  oder  das  Lakmuspapier  Teränderrn.  Ans 
diesen  Thatsachen  darf  wohl  geschlossen  werden,  dass  die 
in  Rede  stehenden  Nebel  nicht  das  sind,  wofQr  sie  bis 
jetzt  gehalten  worden.  Was  dieselben  seien,  wird  aus 
nachstehenden  Angaben  erhellen.  Hat  man  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein  zur  Hälfte  mit  Wasser  bedecktes 
Stück  Phosphor  in  einer  lufthaltigen  Flasche  so  lange  lie- 
gen lassen,  bis  diese  mit  einem  dicken  Qualme  erfüllt  ist, 
entfernt  man  dann  den  Phosphor  nebst  dem  säuerlieh  ge- 
wordenen Wasser  aus  dem  Oefasse,  spült  dieses  zur 
Entfernung  jeder  Spur  von  Säure  zu  wiederholten 
Malen  mit  Wasser  aus  und  führt  nun  eine  Verhältnisse 
massig  kleine  Menge  reinsten  Wassers  in  die  Flasche 
ein,  äo  verschwinden  die  noch  vorhandenen  Nebel  all- 
mählich, d.  h.  werden  dieselben  vom  Wasser  aufgenom- 
men. Dieses  Wasser  reagirt  nicht  im  Mindesten  sauer, 
hat  aber  das  Vermögen,  den  mit  SO«  angesäuerten  Jod- 
kaliumkleister augenfälligst  zu  bläuen. 

Um  Wasser  zu  erhalten ,  welches  diesen  Kleister 
augenblicklich  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief  färbt,  dienen 
am  bequemsten  reine  mit  destillirtem  Wasser  getränkte 
Badeschwämme,  welthe  man  in  grossen  Ballons  aufhängt, 
in  denen  durch  Phosphor,  von  Wasser  zum  Theil  bedeckt, 
fortwährend  reichliche  Nebel  erzeugt  werden.  Wird  ein 
Schwamm,  der  6  bis  8  Stunden  in  einem*,  solchen  Qualme 
gehiuigen  hat,  ausgedrückt,  ao  zeigt  das  erhaltene  Wasser 
die  erwähnte  Eigenschaft  in  einem  hohen  Grade. 

Diese  Reaction  des  mit  den  Phosphornebeln  in  Be- 
rührung gestandenen  Wassers  beweist,  dass  darin  eine 
ozydirende  Materie  vorhanden  sei,  welche  ihre  Wirksam* 
keit  unter  denselben  Bedingungen  äussert,  unter  welchen 
die  Nitrite  diess  thun. 
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Vm  dttl»  AnnvhvM  «mgehetod,  dM  b#B«gte  Waftser 
entbtlt*  <^n  KiUit;  »o.kdnate' den  Umitdnden  nich,  unter 
welchen  dftd^elbe  slcAt  ^bildet,  dte  Basis  de*  Salses  kein« 
andere  »als  das  Ammimiak  sein.  Wird  eine  grössere  Mengef 
8dl<slien  Wassers  mit  ein  wenig  terdännter  Salpeteretotre^ 
yennisoht  nnd  abgedampft,  so  erhalt  man  einen  ROckstanfd, 
der,  obW6l)l  sehr  winzig,  dennoch  gross  genug  ist,  vm  • 
damit'  entscheidende  Versuche  anstellen  zu  können.  Mit 
coneentrifter  Ralildsang  tibergossen,  entwickelt  der  be- 
sagte Rfickstand  Ammoniak,  das  sich  schon  durch  den 
Geruch  erkennen  lässt  und  naturlich  durch  die  rorüber^ 
gehende  Bräunung  des  Curcumapapiers,  Erzeugung  starker 
bläulich- weisser  Nebel  um  ein  mit  Salzsäure  benetztes 
Olasstäbehen  u.  s.  w.  sich  zu  erkennen  giebt 

Uin  eine  deutliche  Ammoniakreaction  zu  erhalten,  ist' 
die  Anwendung  des  eben  erwähnten  Verfahrens  nicht  ein- 
mal nothwendlg.  Hat  man  einen  mit  reinem  Wasser  ge- 
tränkten kleinen  Schwamm  etwa  zwölf  Stunden  in  den  be^ 
sagten  Nebeln  verweilen  lassen,  so  wird  die  daraus  ge-' 
presste  Flüssigkeit  schon  genug  NHt  enthalten,  damit  es 
dnroh  Kalihydrat  in  Freiheit  gesetzt,  einen  in  dem  Ter- 
8Qchsgef%ss  aufgehangenen  feuchten  Streifen  Curcuma- 
papiers merklich  stark  bräune. 

Diese  Thatsachen  beweisen  somit,  dass  unser  Wasser 
an  Irgend  eine  Säure  gebundenes  Ammoniak  enthält. 
Was  nun  die  Natnr  dieser  Säure  selbst  betrifft,  so  kann 
auch  darfiber  kein  Zweifel  walten,  dass  sie  die  salpetrige 
Säurte  isei,  da  unser  Wasser  alle  die  charakterietischeift  Be*» 
aclionen  der  Nitrite  hervorbringt;  augenblickHche  Bliuung 
des  angesäuerten  Jodkalium kleisters,  rasche  Enterbung, 
der  erwähnten  SOfhaltlgen  Kalipermanganatldsung  «.  s.  w.« 

Aus  den  gesammten  im  Voranstehenden  erwiUinten! 
Thatsachen  sind  wir  daher  nach  meinem  Daförhalten  volh 
kommen  berechtigt,  den  Schluss  zu  ziehen,  dass  die  iib 
feuchter  Luft -um  den  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Ten&pe^! 
ratur  sich  bildenden  Nebel  salpetrigsaures  Atnmoniab 
seien,  eine  Thatsache,  die  eben  so  auffallend  erscheinen/ 
muss,  als  sie  in  theoretischer  Hinisicbt  wichtig  ist  Besagte 
Nebel  enthalten  indessen  -auch*  einiges  salpetersttures  Ann. 
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mottUk^  frte  itanrnB  erMll,  ä^m  «Mar  WutMt  fte  «ich 
all««  bot  100^  veidamiift,  aineii  klielMn  BAttatMA  ttatl^ 
aM  wetehea  Kali  a.  a  w.  ooeh  «rkMiibara  MMgM  tm 
AfluBMiak  an^biiMl^t  BatUelte  «Mar  Wasacr  nur  4aa 
salpatricsaara  Sala  diaaar  Baaia.  so  inaeate  4aMatte  «n«^ 
dkaaa  Uiwtaiideo  m  Waaaer  ond  i^iakatoff  aarAlJao  «ad 
davfte  aoioit  keia  aamiaaiakkaltifar  Büek^Und  Uaibep. 
Dia  AnwaaeoheU  eiaea  Nilrataa  in  dem  arw&bnta«  Nabal 
odar  in  dem  Wasaar  dar  Sohwäauna  arklirt  aich  «aoa  «te* 
faab  a«a  4er  aodarwftrta  asigefubrian  Tbattaaha»  4aaB  4ar 
oaAttiairle  8auaraU>ff  dia  NUritf  in  Nitrat»  ubarauftbr^n 
varaiagt  vod  da  bakaaaUicb  bai  4er  Siawlrknng  des  Phoa<' 
pbors  auf  dia  fauobte  almoq^äriaahe  Luft  diese  Swaaral^^ 
modification  zara  Vorsobain  konaioii  ao  «aas  dieatlba  auah 
wanigataas  ainao  TbeU  4ea  varhaQdeoen  Nitrites  in  Ifitrat 
Tarwaodaln. 

Es  erbebt  aiab  nua  die  Frsge»  wie  das  bei  der  lang^ 
Samen  Verbrennung  4es  Pbospb<Mrs  in  atadosptiariaeb^r 
Luft  auftretende  aalpetrigsaure  Anunoniak  gebildet  werde« 
So  viel  ist  zum  Voraus  gawiss»  dasa  dar  in  diesen  Salz  ent» 
haltene  Stickstoff  einzig  und  allein  ans  der  Loft  atstnmen 
kson  utkd  der  Wasserstoff  aus  dem  Wasser;  ebne  dessen  6re* 
genwart,  wie  schon  früher  bemerkt,  daa  Miiarit  sieh  w^ 
bttdei  Waa  den  Saaerstoffgehalt  nnaeres  Salaes  b^^fit» 
so  kann  er  ebeaüslte  aus  der  Luft,  nakoglicber  Weise  aber 
«uck  vom  Wasser  herrühren. 

Die  einfachate  BUdungswaise  des  Kitrites  wire  ^ctiarr 
lieh  4ie  unmittelbare,  d.  h.  diejenige«  welcbe  in  der  Var- 
bittdnag  zweier  Aequivalente  Stickstoffs  mit  drei  Aequire*- 
lauten  Wassere  bestünde,  in  welche  zwei  Materien  bekannt- 
lieh das  besagte  Salz  schon  bei  massiger  Erwar^BMmg  zob* 
fiUt,  laiid  ich  atehe  auch  nicht  an,  diese  Bilduagsweisa  als 
die  wahrsoheinUcbate  zu  betrachteiL  Lieblg  hat  vor 
tfnigen  Jahren  gezeigt,  4ass  das  Wasser  4urch  bloesefi 
Berufar«t)gseiaa«aa  zur  chemisebea  Verbindung  mü  eiaer 
anderen  Materie  bestimmt  werden  kann.  Bei  Anwesenheit 
vron  Aldehyd  trttt  das  Wasser  mit  Cyan  zu  Oxamid  zu- 
eamaseii,  ohne  dasa  evaterea  bei  diaaem  ehemieeben  Vor- 
gni;  4at  «ftofllk^  IfitMdewiriMtft  gew^en  iRörde»    l>er 
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Aldehyd  viAH  dordi  Mise  Uoese  Oegevimrt  WM 
klärlieb  Ar  um  dermalen  4uch  jkkAi  dertrlfg«  Wtifcwigcn 
•ind,  ao  ist  nn  ihter  ThmtsieUlchk^it  doch  Blohi  tu  sweW 
fein,  und  wenn  nfem  der  AUehyd  eine  nnmlttelbare  Var* 
bindniig  des  Wneaertr  mit  dem  Cyan  einKtlalten  v^rmmg« 
warum  sollt«  nioht  aueh  dem  Phosphor,  welcher  er&hrung»' 
gemäs«  den  Saueretoff  zur  ehenischen  Tha%kelt  err^pt^ 
das  Vermöir^n  zukommen  können»  mter  gegebenen  Uttii» 
standen  die  ohemisohe  VergesdlsehaftQng  des  Stidcstoflii 
mit  dem  Wasser  zn  bewerkstelligen?  Wird  aber  ein  eok 
eher  Yoritattg  fär  nnwahrscheinüeh  ericlärt,  so  ist  man. 
um  den  zur  Bildung  des  Ammoniaks  nöthigen  Wasserstoll 
zu  erhalten»  su  der  Annahme  gelwongen«  dais  durch  den 
Phosphor  6hB  Wasser  zersetzt  werde  .und  das  darans  frei 
gemachte  H  mit  atmosph&rischem  Btickstoff  zu  Ammoniak 
sieh  T90re\t\ige.  Ueberdiess  muss  man  noeh  die  salpetrigd 
Säure  unseres  Salzes  aus  atmosphärischem  Saoet-  und 
Stickstoff  entstehen  lassen«  alles  Voraussetzungen,  welche 
mir  wenigstens  uugleieh  unwahrscheinlicher  Yorknnm^By 
als  die  Annahil^  welcher  gemäss  das  salpetrigsaurd  Am* 
moniak  aus  der  nnmUtelbaren  Verbindung  des  StiokatoSü 
mit  den  Wasser  entspränge.  Welche,  dieser  Annahmen 
aber  auch  die  richtige  Sein  mag,  jedenfiüls  ist  die  nntes 
den  «ben  erwähnten  Umständen  stattfindende  Erzeugung 
des  Ammonlaknitrttes  eine  Tbatsache,  welche  für  die 
Theorie  der  Nitrlflcation  ton  Bedeutung  ist,  ^ei)  .sie  he-^ 
weist«  ds4s  unter  geeigneten  Umstanden  Ahimoni^h  und* 
salpetrige  Säure  aus  WhSser  und  atfls^spMrisoher  Loft 
gebildet  werden  können^ 

Nach  den  voranstishonden  A«|[;ahte  wird  es  nun  nieht* 
mehr  schwierig  sein,  sieb  Rechenschaft  Ton  einigen  Re^ 
actionen  des  Wassers  au  geben,  das  einige  B^t  in  nmniti«' 
telbar^  Berührung  mit  Phosphor  gestondfen,  der  -m  aftmo«> 
spbarisGb^r    Luft    die    langsame    Verbrennung    erleidet 

Bringt  man  bei  einer  Temperatur  von  Ift  bis  30*  in 
einie    geräiumige  lufthaltige  Fksche  ein  zottlaoges  Stüefc 
Phosphor  von  reiner  OherfläiohS»  zur  Hälfte  natt  Wasser ' 
bodeckt»  sawird  diese  Fläsaigheit  Sldion  nheh  einer  halben 
StMid«  das  yen»figen:  heaitieni»:  ffir  fleh  allefas  dm  J^d^' 
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kallomkltftster  sitrk  und  nach  cMgen  Standen  bis  zur 
Undarofasichtigkelt  zu  bläuen.  Da  unter  diesen  Umständen 
«m  den  Phosphor  unter  anderem  aueh  Ammonlaknttrit 
entsteht,  so  wird  letzteres  natürlich  wie  die  gleichzeitig 
entstehenden  PhosphorsSuren  Tom  Wasser  aufgenommen 
und  dadurch  die  Säure  des  Nitrites  in  Freiheit  gesetzt, 
wohor  es  kommt,  dass  das  besagte  Wasser  schon  für  sich 
allein  den  Jodkaliumkleister  zu  bläuen  vermag.  Wird 
Wasser,  das  einige  Tage  mit  langsam  verbrennendem 
Phosphor  in  Berührung  gestanden  hat  und  daher  stark 
saoer  geworden,  in  einem  kleinen  Gefass'roit  Kalilösung 
ttbersätiigt  und  darin  ein  befeuchtetes  Stück  Gurcuroa- 
papier  aufgehangen,  so  bräunt  sich  dieses,  wie  sich  auch 
darin  am  ein  mit  Salzsäure  benetztes  Glasstäbchen  bläu- 
liehe  Nebel  bilden;  welche  Reactionen  natürlich  vom  ent- 
bundenen Ammoniak  herrühren,  welches  durch  das  be- 
sagte Nitrit  in  das  Wasser  gelangte. 

Dass   das   saure  Wasser  auch  Salpetersäure   enthält, 
läisst  sieh  auf  folgende  Weise  zeigen.    Es  wird  eine  gros- 
sere  Menge  der  sogenannten   phosphatischen  Säure    mit 
Kalkmilch  gesättigt,  die  Flüssigkeit  durch  Auspressen  und 
Filtration   von  dem   entstandenen  Phosphit  und  Phosphat 
getrennt,  dieselbe  durch  Abdampfen   auf  ein  kleines  Vo- 
lumen zurückgeführt  und  mit  kohlensaurem  Kali  versetzt. 
Die  von  dem  entstandenen  kohlensauren  Kalke  abfiltrirte 
Flüssigkeit  liefert  bei  weiterer  Concentration  Krystalle  von 
Kalisalpeter.  Ich  will  nicht  unterlassen,  hier  zu  bemerken, 
dasä  ich  aus  der  phosphatischen  Säure,  welche  ich  nach  und 
nach  aus  einigen  Pfunden  Phosphor  gewonnen  hatte,  nur 
wenige  Grammen  Kalisalpeter  erhielt,  was  beweist,   dass 
bei  der  langsanyen  Verbrennung  des  Phosphors  in  atmo- 
q[)härischer  Luft  nur  winzige  Mengen  von  Salpetersäure 
sich  erzeugen.    Da  obigen  Angaben  gemäss  die  um  den 
Phosphor  sich    bildenden  Nebel  ausser  dem  Ammoniak- 
nitrit auch  einiges  Nitrat  enthalten,  so  zweifle  ich  kaum 
daran,  dass    durch  dieses  Salz  die  Salpetersäure    in    die 
phosphatische  Säure  eingeführt  wird: 

Ich    kann   diese   Mittheilung  nicht    schllessen,   ohne 
deroislben  noch  einige -Bemerkungen  über  den  so  merk- 
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würdigen  Vorgang  der  langsamen  Verbrennung  des  Phos- 
phors in  atmosphärischer  Luft  zufügen.  Anfangs  glaubt» 
man,  dieselbe  bestehe  in  einer  einfachen  Oxydation  des 
Phosphors  zu  Phosphorsäure,  und  als  POa  entdeckt  war, 
fand  man,  dass  dabei  auch  phosphorige  Säure  gebildet 
werde.  Später  zeigte  sich,  dass  der  atmosphärüsehe  Sauer- 
stoff oaonisirt  und  eine  kleine  Menge  Salpetersäure  ge^ 
bildet  werde.  In  neuester  Zeit  habe  ich  nachgewleseii, 
dass  bei  der  besagten  Verbrennung  merkliche  Mdngen 
von  Wasserstoffsuperoxyd  entstehen,  und  nun  wissen  wir, 
das6  dabei  gleichzeitig  auch  salpetrige  Säure  und  Amm<v- 
ntak  gebildet  werden,  so  dass  die  Erscheinung,  welche 
man  anfanglich  für  eine  ganz  einfache  Oxydation  dek 
Phosphors  ansah,  aus  einer  Reihe  gleichzeitig  stattfinden* 
der  Vorgänge  sich  zusammensetzt,  in  Folge  deren  nieht 
weniger  als  sechs  verschiedene  Verbindungen  entstehen: 
P0„  POi,  NOa,  NO5,  NH,  und  HO,. 

VI. 

Vaber  die  Bildung  der  Salpetersäure  und  der  Kitrate  aus 

gewöhnlichem  Sauerstoff  und  Stickstoff  unter  dem  Einfluss 

der  Elektricität 

'  Obwohl  schon  bald  ein  Jahrhundert  verflossen  ist, 
seit  Cavendish  die  wichtige  Entdeckung  machte,  dass 
freier  Sauerstoff  ui^  Stickstoff  unter  elektrischem  Einflussa 
und  bei  Anwesenheit  von  Wasser  od^r  einer  alkallscben 
8alzbasis.zu  Salpetersäure  sich  vereinigen,  so  hat  man 
doch  dieser  Thatsache  seither  nicht  die  verdiente  Attt^ 
merksamkeit  geschenkt  und  sich  damit  begnügt,  sie  Jahr 
für  Jahr  aus  einem  Lehrbuch  in  ein  anderes  überzutragerf, 
ohne  ihr  wesentlich  Neues  beizufügen.  So  ist  namentlich 
meines  Wissens  noch  von  keinem  Chemiker  festgestellt 
worden,  ob  in  dem  Gavendish*schen  Versuche  die  SaU 
petersäure  mit  eitern  Schlage  entstehe  oder  der  Erzeugung 
dieser  Substanz  die  Bildung  anderer  Oxydationssthfen  dei 
Stickstoffs  vorausgehe. 

Ich  habe   es  desshalb   nicht  für  überflüssig   erachtet, 
etwas  genauer  als  bisher  geschehen,  die  Vorgänge  kensaH 
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«1»  Nraem,  w«leba  IM  der  Einwirkung  elektnacHer  FiinlBen 
auf  ctüd  troeknfts  äencDge  gewobniicAien  SduuMrstMifi«  vmi 
BÜckgnMB  aowobi  als  aach  avif  das  gleiek«,  aber  mit 
Wasser  oder  Kalildaung'in  Bcröhrung  atebeikba  Qaaga- 
mange  statttSiiden,  und  da  die  aus  meinea  Veraaeben  ge- 
wonoeneo  Ergebnisse  etnigen  Aqiwbluss  über  deur  in  Frage 
Uegendeo  Gegtostand  gewähren,  ao  dfirften  sie  wrohl  der 
Tereff»)tHchang  nicbt  ganz  untwertb  sein. 

Lissi  man  mit  Hülfe  eines^  ktäftigen  Indnctiensap)^ 
ratea  durob  ein  trocknea  Gasgemepge,  xn  we>ebem  auf  ein 
Um0M9  atioksietf  4-i^  M^aaa  S^wnitoir  kommen,  eletebiv 
§0be  Funken  seblagen,  so  trete»  bald  im  VersuofasgeteBe 
Oimpfe  auf»  welcbe  sobon  durcb  Farbe  uim)  Qeraeb  denit- 
lioh  gOBOg  als  Untersalpet^naare  sich  zu  erkennen  geben, 
imd  die  nicht  wieder  verscbwiiktei^  wie  lange  aueh  dann 
daa  Fottbenepiel  andauern  mag«;  wb^b  weieber  Tbateache 
bervorzugeben  scbeii^t,  daes  tth«er  dem  Blnftaltie  der 
Elektricität  Sauerstoff  und  Stickstoff  nur  zu  Untersalpeter- 
säure sich  vereinigen,  trotz,  des  Umstandes,  dass  in  dem 
Gasgemenge  mehr  als  genug;  SauetstoflC  eutb^t^  iat,»  ubi 
den.  dMin  Torbandenen  Sticksto^  w  $al{)ete^^m*e  i^  o^y- 
diren. 

Da  aber  bekanntermaassen  die  wasserfreie  Salpeter- 
ßüxn  unter  dem  Eialusee  da-  Wärme  00  leidbi  Inf  NO« 
imd  0  zerföUt,  so  wäre  es  nicht  unmoglicb,  dass  gleleb 
axrf&ttglitsb  NOs  sich  ereeugte,  deren  Dänq^fs  «aber  dwrcb 
dkl  Htlee  dep  durcbeoblagenden  Flinken  immer  wrieder  in 
QntersaJ|>etersäure  und  Sauerstoff  zerlegt  würdm;  Bi 
Hbit  sieb  deashatb  ans  dem  Ergebdise^  dieses  Versuches 
sdkeb  'fiicbt  mit  Sicberbeit  ebnebmea,  ob  das  da;bol  zum 
Vi»siQkiein  kommende  NO«  ein  ursprüngücbes  odereibge* 
beitetee  Erzengniss  sei. 

Wie  sich  zum  Yotaua  erwarten  lässt,  fallen  die  Er« 
gehnifise  des  Veroucfat  anders  aus,  fklla  das  Gasgemenge 
mit  WoMer  In  Berfibrung.  gesetzt  ist  Hat  unter  dieeeii 
Umstanden  diaa  IhircbscMagen  der  Funken  nur  wenige 
Minuten  lang  gedauert,  und  erhält  man  die  FIftesigkeit 
während  dieses  Vorganges  in  Bewegung ^  ao  wird  das 
Woaser  sobon  deutlieh  sauer  reagiren,  übetvdieas  aber  ouob 
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xtoak  die-  BigeiiBchaft  btsitzeA,  den  Jodkaliumkleister  augen- 
AUlgtt  ZQ  bläsM.  S«  Terhält  «Uh  somit  un^nr^  Ittsslg- 
keh  wie  dn  aw  verkütnlssinasaig  vi«)  Waeaer  und  wenig 
tftitWMlpeteraAiire  erhaltenes  Oemieeh. 

Bei  fortgeeetBlem  Stekirlsiren  des  Oasgemengei  mtmiiit 
die  Menge  der  oxydirenden  (daa  Jodkaliam  eersetzendeti) 
Materie  tu,  m»  jedoch  allmifhlich  wieder  eleh  la  vermindern 
and  kei  Mnreiclfend  langem  Puakenepiel  gtntHth  an  ref- 
•cOiwinden,  so  daas  nnn  das  Wasser  nichts  anderes  mehr 
«Is  Silpstersinre  enthält. 

Diese  ^RiatSaeben  maiAien  es  mir  wahrssh^nHeh,  das« 
bei  der  £inwirk«ng  der  Blektridtftt  anf  sauerstoffhaltiges 
SiMcgae  umprünglldi  nicht  die  Salpetersfinre^  sondern  nmr 
UACersalpetersfiure*)  entstehe  und  N(H  zunAcbsS  m  t^elgie 
des  SttsammentpefTens  i:on  HO«  mit  Wasser  gehlldet  werde. 
Dehn  wdrde  jene  Siure  nntohtelhar  ans  der  ivaler  elefiftrf- 
sehem  Shifliisse  bewepkstelttgteti  Verbmdnng  des  Sauer- 
stoffs mit  dem  Stiekstoff  hervorgehen,  se  sieht  man  niebt 
Mn,  wessbalb  das  Wasser  zu  Anfang  dea  V<er4uehs  neeh 
^siswas  Anderes  als  Sa^etertiure^  d.  h.  eine  ntedHgei^ 
<!>x7d«tionsslof%  des  Sttekstolfe  entbaiien,  niid  warum  enft 
bei  Hagerem  Eiektrisiren  des  Gasgemenges  die  FlQs^«- 
itoit  wie  reine  Salpet^rs&ure  siehf  vet^ltei^  sollte,  tfk 
hfimlieh  diese  SAure  im  AngenMioke  ihrer  BIMung  einen 
Veherflcrts  ve«  Wässer  Torf&nde,  so  katnite  sie  ton  d^ttt^ 
seMen  Meh  sofort  aufgenommen  und  <)ad«rch  der  aet»- 
netzenden  ^ii^ng  der  elektrisehen  Funken  entzogen 
werden. 

Meinen  fMfherM  Versuefaen  gemi^s  lief^  die  Unrt<^t<- 
Salpetersäure,  mit  Wfäo^er  Menge  Wasser  sie  atreh  rk^ 
sldtsBt  werden  mag,  niemals  ein  Gemisch,  weiches  blos 
dal^etersfinre  enthMter  immer  findet  sich  darin  noch  eitfi 
StfcMtoffVerl^indung,  weiche  unter  EV^bindUtig  vOn  KOi 
^M  ans  dem  Jbdlcallum  abscheidet,  eitle  Wirkung,  weld^ 
die  reine  verd^ilrite  8alpet($^säurfe  wicht  herrothringf,  ^ef^ 
UAIb   diese  auch   den   JodkaUnmkffeiseer  mi^gtfblätK: '  HiMil 


•)  iSöglicberweise  könnte  ursprünglich  auch  nur  Sticltoxydgas  ge- 
Uldet  w«rdto. 
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loh  bi»1to  dl68e  Ox^dirende  Verbindung  für  NOs+HO©, 
welehe  man  indeeaeo .  auch  für  NO«  -\zMO  ansehen  tt)yag. 
Sei  8ie  aber  was  nur  immer,  so  Tiel  ist  gewiss,  dass  die- 
selbe durch  den  ozoniairten  Sauerstoff  leicht  in  Salpeter- 
saure Yerwandelt  wird,  wie  ich  mich  hiervon  durch  zahl- 
reich« Versuche  fiberzeugt  habe« 

Diess  ¥orausgeschiokt,  lassen  sich  nun  die  bei  dem 
Cavendish'schen  Versuche  stattfindenden  Vorgänge  un- 
ssch wer  begreifen,  für  den  Fall  nämlich,  dass  dabei  eine 
gehörige  Menge  Wasser  und  ein  Qasgemeoge  angewtsa- 
del  werde,  in  welchem  auf  zwei  Maa$s  Stickstoff  wenig- 
ateos  sieben  Maass  Sauerstoff  kommen.  Unter  diesen 
Umständen  findet  zunächst  die  Bildung  von  NOi  stfttt, 
welches  mit  dem  vorhandenen  Wasser  unverweilt  in  NOa- 
und  KOs^bydrat  (oder  NO|  +  HO0)  sich  umsetzt,  und  da 
zur  Bildung  von  NOs  und  NOa  der  im  6asgen>enge  vor- 
handene Sauerstoff  nicht  aufgebraucht  wird,  so-  verwandelt 
Hieb  unter  dem  Einflüsse  der  Elektricität  der  Res$  dieses 
€^ea  in  Ozon,  durch  welches  das. anwesende  NO^  nach 
|iAd  nach  zu  NO5  oxydirt  wird.  £s  würde  somit  die  sfäk- 
bsfid  das  Cavendish'schen  Versuchs  gebildete  Sapeter- 
aäure  einen  doppelten  und  zwar  abgeleiteten  Ursprung 
babeu!  einmal  entstünde  sie  durch  die  Umsetzung  des 
ursprünglich  erzeugten  NO«  in  I^Os  und  NO«  und  dann 
au^b  durch  die  Oxydation  der  letzteren  Verbiiudung  mittelst 
i3ta^nisi|:ten  Sauerstoffs.  Es  wird  hier  wohl .  kaum  noch 
der. Qepierkuiig.  bedürfen,  dass  während  des  Oavendiab'- 
schen  Versuchs  alle  diese  Vorgänge  gleichzeitig  stattfinden 
Hud  so  lange  fortdauern  werden,  bis  aller  Yorhandene 
Sti^k^toff  zu  Salpetersäure  oxydirt  ist 

Wendet  man  bei  diesem  Versuch  anstatt  des  Wassers 
Kali-  "Oder  Natronlösung  an»  so  werden  Ergebnisse  erhal- 
te])^ die  zu  den  gleichen  Schlüssen  führen,  welche  wir  aus 
den.  vorhin  erwähnten  Thatsacben  gezogen  haben.  Hat 
das  Funkenspiel  in  dem  Gasgemenge  nur  kurze  Zeit  an- 
gedauert, so  wird  die  alkali8(;he  Flüssigkeit,  wenn  mit  SQi 
übersäuert,  den  Jodkaliumkleister  schon  merklich  stark 
bläuen,  welche  Reaction  die  Anwesenheit  eines  Nitrites 
ausser   Zweifel    stellt.      Lässt    man    die    Einwirkung    der 
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Elektricität  lange  genug  fortdauern,  und  schüttelt  man  die 
alkalische  Lösung  zuweilen  mit  dem  Luftgehalte  des  Ver- 
suchsgefässes  zusammen,  so  verschwindet  allmählich  das 
salpetrigsaure  Salz  wieder  und  enthält  nun  die  Flüssigkeit 
blos  Nitrat. 

Entsteht  nach  meiner  Annahme  bei  der  Einwirkung 
der  Elektricität  auf  unser  Gasgemenge  nur  Untersalpeter- 
säure, so  wird  sich  dieselbe  mit  dem  gelösten  Alkali  so- 
fort in  Nitrat  und  Nitrit  umsetzen,  und  da  meinen  obigen 
Angaben  gemäss  das  salpetrigsaure  Kali  u.  s.  w.  durch 
den  ozonisirten  Sauerstoff  ziemlich  rasch  in  Nitrat  ver-  * 
wandelt  wird,  so  muss  auch  bei  unserem  Versuche  diese 
oxydirende  Wirkung  durch  das  dabei  (aus  dem  noch  vor- 
handenen O)  entstehende  Ozon  hervorgebracht,  d.  h.  das 
gebildete  Nitrit  allmählich  zu  Nitrat  oxydirt  werden,  so 
dass  wir  dem  erhaltenen  salpetersauren  Salz  ebenfalls  einen 
doppelten  secundären  Ursprung  beizumessen  hätten. 

Die   Frage,    auf    welche  Weise    die    Elektricität    den 
Sauerstoff  und   Stickstoff  zur    chemischen  Vergesellschaf- 
tung bestimme,    ist  zwar  schon  oft  aufgeworfen,    bis  zur 
Stunde  aber  noch  nicht  beantwortet  worden,  so  dass  diese 
Thatsache  als  eine  noch  durchaus  unverstandene  bezeich- 
net werden  muss.     Aber   gerade  weil  sie   diess  ist,   muss 
sie  auch   die   wissenschaftliche  Neugierde   reizen   und   die 
Chemiker  anspornen,   sich   alle  Mühe  zu  geben,    um  die- 
selbe  endlich   zum  Verständniss   zu  bringen.    Ich   wenig- 
stens betrachte  derartige  Thatsachen  als  Marksteine  neuer 
Forschungsgebiete   und   Fingerzeige,    welche   demjenigen, 
der  sie  beachtet  versprechen,  auf  noch  unbetretene  Bahnen 
von  Entdeckungen   zu   leiten,   und    glaube   desshalb  auch, 
dass  der  Forscher,    welcher  die  Lösung   des  vorliegenden 
Räthsels  zur  Aufgabe  sich  stellte  und  zum  erstrebten  Ziele 
g'elangte,   um   die  Erweiterung   der  theoretischen  Chemie 
ein  nicht  kleines  Verdienst  sich  erwerben  würde. 

Es    liegen    übrigens    bereits    einige   Thatsachen    vor, 

^welche  sicherlich  auf  die  erwähnte  Aufgabe  sich  beziehen 

und  bei  dem  Versuch  eine?  Lösung  derselben  in  Betracht 

gezogen  werden  müssen.    Wir  wissen  nämlich,  dass  unter 
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dem  Einflüsse  der  Elektricitat  der  gewöhnliche  Sauerstoff 
ozonisirt  wird,  in  welchem  Zustande  derselbe  erfahrungs- 
^^emäss  mit  einer  grossen  Anzahl  einfacher  und  zusam- 
mengesetzter Materien  sich  zu  verbinden  vermag,  gegen 
welche  der  gewöhnliche  Sauerstoff  unter  sonst  gleichen 
Umständen  vollkommen  unthätig  sich  verhält.  Der  ozoni- 
sirte  Sauerstoff"  wirkt  zwar  für  sich  allein  auf  den  freien 
Stickstoff  nicht  im  Mindesten  oxydirend  ein,  wohl  aber 
thut  er  diess  bei  Anwesenheit  eines  gelösten  Alkali,  wie 
aus  meinen  früheren  Angaben  zu  entnehmen  ist,  während 
dagegen  auch  unter  diesen  Umständen  der  gewöhnliche 
Sauerstoff"  in  seiner  chemischen  Unthätigkeit  verharrt. 

Dass  bei  dem  Cavendish'schen  Versuche  O  in  0 
umgeändert  werde,  kann  wohl  keinem  Zweifel  niehr  unter- 
worfen sein,  und  eben  so  wenig  die  Thatsache,  dass  diese 
Zustandsveränderung,  worauf  sie  auch  immer  beruhen 
möge,  den  Sauerstoff  zur  chemischen  Verbindung  mit  dem 
Stickstoff  geneigter  mache.  Sollte  etwa  auch  dieser  Kör- 
per unter  dem  Einflüsse  der  Elektricitat  allotropisirt,  d.  h. 
so  verändert  werden,  dass  derselbe  ohne  Mitwirkung  eines 
anderen  Stoffes  mit  ©  zu  NO4  sich  vereinigen  könnte? 
Ich  selbst  habe  bis  jetzt  noch  keine.  Versuche  in*  der  Ab- 
sicht angestellt,  um  zu  ermitteln,  ob  das  der  Einwirkung 
der  Funkenelektricität  unterworfene  Stickgas  irgend  welche 
allotrope  Veränderung  erleide.  Sollte  aber  eine  solche 
auch  nicht  stattfinden,  so  würde  hieraus  noch  keineswegs 
folgen,  dass  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff  N  unverän- 
dert bleibe. 

Da  uns  noch  ganz  unbekannt  ist,  worauf  die  allo- 
tropen  Zustände  der  einfachen  Körper  beruhen,  so 
wissen  wir  auch  nicht,  ob  die  Anwesenheit  von  Sauerstoff 
im  Stickgas,  welches  der  Einwirkung  der  Elektricitat  aus- 
gesetzt ist,  einen  oder  keinen  Einfluss  auf  die  Zuständlich- 
keit  dieses  Elementes  ausübe,  und  es  darf  daher  bei  die- 
ser Lückenhaftigkeit  unseres  Wissens  wohl  zu  den  Mög- 
lichkeiten gerechnet  werden,  dass  unter  dem  zweifache» 
Einflüsse  der  Elektricitat  und  des  Sauerstoffs  der  passive 
gtickstoff  in  thätigen  übergeführt  werde,  i^nd  d^rs/^lb^»  so 
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verändert,  nur  desshalb  nicht  im  freien  Zustande  auftrete, 
weil  er  sofort  mit  dem  gleichzeitig  thätig  gemachten  Sauer- 
stoff sich  chemisch  vergesellschaftete. 

Der  im  Ammoniak  enthaltene  Stickstoff  scheint  in  der 
That  seinem  allotropen  Zustande  nach  von  dem  gewöhn- 
lichen freien  Stickstoff  wesentlich  verschieden  zu  sein, 
desshalb  nämlich,  weil  jener  trotz  seiner  chemischen  Ge- 
bundenheit durch  den  ozonisirten  Sauerstoff  so  leicht  sich 
oxydiren  lässt.  Fänden  wir  nun  Mittel,  den  StickstoflF  aus 
seiner  Verbindung  mit  dem  Wasserstoff  ohne  Zustands- 
veränderung  abzutrennen,  so  dürfte  derselbe  zu  dem  ozo- 
nisirten Sauerstoff  wie  das  im  Ammoniak  gebundene  N 
sich  verhalten,  wie  ja  auch  in  zahlreichen  Fällen  das  ge- 
bundene gleich  dem  freien  0  zu  wirken  vermag. 

VII. 
Notiz  über  das  Vorkommen  von  Nitriten  in  der  Natnr. 

Meines  Wissens  wird  angenommen,  dass  in  der  Natur 
keine  salpetrigsauren  Salze  vorkommen,  eine  Annahme, 
die  unrichtig  ist,  wie  aus  nachstehenden  Angaben  erhellen 
vird.  Meine  Vermuthung,  dass  in  manchen  Fällen  der 
Bildung  der  Nitrate  diejenige  der  Nitrite  vorausgehe, 
und  diess  namentlich  bei  der  spontanen  Nitrification  der 
Fall  sei,  wie  dieselbe  z.  B.  in  Ställen  u.  s.  w.  stattfindet, 
veranlasste  mich,  derartig  gebildete  salpetersaure  Salze  auf 
Nitrite  zu  prüfen,  weil  es  mir  möglich  erschien,  dass  von 
Letzteren  noch  kleine  Reste  in  jenen  Salzen  vorhanden 
seien.  Ich  untersuchte  zunächst  sowohl  rohen  als  gerei- 
nigten Chilisalpeter,  und  fand,  dass  die  concentrirtere 
wässrige  Lösung  desselben  den  durch  verdünnte  SO3  an- 
gesäuerten Jodkaliumkleister  immer  merklich  strark  bläut, 
welche  Reaction  ein  reines  Nitrat  nicht  zeigt,  und  die  im 
vorliegenden  Falle  unstreitig  von  einer  kleinen  Menge  Ni- 
trites  herrühVt.  Ein  erwähnenswerther  Umstand  ist  die 
weitere  Thatsache,  dass  aus  dem  besagten  Salpeter  das 
Sali  noch  eine  erkennbare  obwohl  äusserst  kleine  Menge 
Ammoniaks  entbindet,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  feuch- 
tes Curcumapapier,  in  einem  kleinen  Gefäss  aufgehangen, 
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worin  das  Salz  mit  concentrirter  Kalilösung  übergössen 
worden,  sich  bald  bräunt,  um  in  freier  Luft  wieder  gelb 
zu  werden.  Verschiedene  von  mir  geprüfte  Chilisalpeter- 
proben zeigten  diese  Ammoniakreaction  in  verschiedener 
Stärke;  die  einen  färbten  das  Reagenspapier  in  wenigen 
Minuten  tiefbraun,  während  andere  unter  sonst  gleichen 
Umständen  diese  Färbung  nur  in  einem  schwachen  Grade 
und  langsamer  verursachten. 

Das  regelmässige  Vorkommen,  wenn  auch  sehr  kleiner 
Mengen  von  NHj  und  NO3  in  dem  Chilisalpeter  scheint 
mir  auf  die  Bildungsweise  dieses  Salzes  hinzudeuten  und 
wahrscheinlich  zu  machen,  dass  es  aus  stickstoffhaltigen 
Materien  organischen  Ursprunges  (vielleicht  Guano)  und 
kohlensaurem  Natron  unter  Mitwirkung  des  atmosphärischen 
Sauerstoffs  entstanden  sei,  durch  die  Bildung  von  Ammo- 
niak hindurchgehend.  Dieser  Vermuthung  gemäss  würden 
das  im  Chilisalpeter  noch  vorhandene  NHj  und  NÖ3  gleich- 
sam die  noch  überlebenden  Zeugen  der  Vorgänge  sein, 
welche  der  eigentlichen  Nitrification  vorausgingen. 

Bei  meiner  Ansicht  über  die  stadienweise  erfolgende 
Bildung  des  Salpeters  musste  ich  vermuthen,  dass  auch 
die  an  Mauern  und  in  Ställen  entstehenden  salpetersauren 
Salze  Ammoniak  und  salpetrige  Säure  enthalten,  wess- 
halb  ich  Herrn  Dr.  Goppelsröder  ersuchte,  die  geeig- 
neten Versuche  über  diesen  Gegenstand  anzustellen.  Die 
von  ihm  erhaltenen  Ergebnisse  waren  so,  dass  sie  über 
die  Richtigkeit  meiner  Vermuthung  keinen  Zweifel  übrig 
Hessen. 

Der  Güte  des  genannten  Chemikers  verdanke  ich 
Mauersalpeter,  von  zwei  verschiedenen  Oertlichkeiten  stam- 
mend, dessen  wässriger  Auszug  den  schwefelsäurehaltigen 
Jodkaliumkleister  sofort  stark  bläut,  und  aus  welchem  Sal- 
peter Kali,  Natron  u.  s.  w.  so  viel  Ammoniak  entwickeln, 
dass  dadurch  feuchtes  Curcumapapier  rasch  gebräunt  wird 
und  um  ein  mit  Salzsäure  benetztes  Glasstäbchen  die  wohl- 
bekannten Nebel  in  augenfälligster  Weise  sich  bilden. 

Dass  in  dem  Regenwasser  kleine  Mengen  salpeter- 
sauren Ammoniaks  enthalten  sind,  hat  schon  Priestley 
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gefunden,  und  ist  später  von  mehr  als  einem  Chemiker, 
namentlich  von  Lieb  ig,  bestätigt  worden.  Meine  neueren 
Untersuchungen  zeigen,  dass  das  aus  der  Atmosphäre  ge- 
fallene Wasser  immer  auch  Nitrit  enthält.  Seit  einem 
Jahre  habe  ich  das  Wasser  aller  während  dieser  Zeit  hier 
erfolgten  Regen-  und  Schneefälle  sorgfältigst  auf  einen 
Nitritgehalt  geprüft  und  gefunden,  dass  derselbe  nie  fehlte, 
aber  bald  grösser  bald  kleiner  war.  Die  Anwesenheit 
dieses  Salzes  wurde  mit  Hülfe  des  durch  SO3  angesäuer- 
ten Jodkaliumkleisters  ermittelt,  welchen  das  reine  Wasser 
unverändert  lässt,  der  aber,  obigen  Angaben  gemäss,  durch 
äusserst  kleine  Mengen  Nitrites  noch  sichtlich  gebläut 
wird.  Manche  Regenfälle  lieferten  ein  Wasser,  durch 
welches  der  angesäuerte  Kleister  schon  nach  einer  halben 
Minute  bis  zur  Undurchsichtigkeit  gebläut  erschien;  so 
verhielt  sich  in  der  Regel  das  anfänglich  aus  einer  Ge- 
witterwolke gefallene  Wasser,  aber  auch  das  Wasser  aus 
Schnee  erhalten  zeigte  bisweilen  eine  solche  starke  Re- 
action.  Anderes  Regenwasser  brauchte  eine  Viertelstunde 
und  mehr,  um  den  damit  vermischten  angesäuerten  Jod* 
kaliumkleister  merklich  zu  bläuen.  Es  versteht  sich  von 
selbst,  dass  unter  sonst  gleichen  Umständen  destillirtes 
Wasser  keine  solche  Wirkung  hervorbringt,  auch  dürfte 
es  überflüssig  sein  zu  bemerken,  dass  das  von  mir  ge- 
prüfte atmosphärische  Wasser  mit  grösster  Sorgfalt  bei 
seinem  Falle  aufgesammelt  wurde. 

Die  einfachste  Erklärung  des  Vorkommens  von  Am- 
moniaknitrat und  Nitrat  in  atmosphärischem  Wasser  be- 
stünde wohl  in  der  Annahme,  dass,  wie  bei  dem  Caven- 
dish' sehen  Versuche,  so  auch,  in  Folge  der  unaufhörlich 
in  der  Atmosphäre  stattfindenden  elektrischen  Entladungen, 
NO4  sich  bildet,  welches  mit  dem  von  der  Erde  in  die  Luft 
getretenen  Ammoniak  in  Nitrit  und  Nitrat  sich  umsetzt. 
In  der  That  erhält  man  diese  Salze,  wenn  man  auch  nur 
kurze  Zeit  durch  ein  mit  Wasser  und  Ammoniak  hal- 
tiger atmosphärischer  Luft  gefülltes  Gefäss  elektrische 
Funken  schlagen  lässt.  Es  wird  nämlich  ein  solches 
Wasser,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  den  Jod- 
kaliumkleister augenblicklich   bläuen,   in  Folge   des   darin 
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enthaltenen  Ammoniaknitrites.  Möglich  ist  aber  auch  und 
für  mich  sogar  höchst  wahrscheinlich,  dass  das  im  atmo- 
sphärischen Wasser  enthaUene  salpetrigsaure  Ammoniak 
noch  eine  andere  als  die  bezeichnete  Quelle  habe,  und  ich 
hoffe,  demnächst  thatsächliche  Beweise  für  die  Richtigkeit 
dieser  Vermuthung  beibringen  zu  können.  Woher  aber 
auch  dieses  Ammoniaksalz  stammen  mag,  jedenfalls  scheint 
mir  die  regelmässige  Anwesenheit  desselben  im  atmosphä- 
rischen Wasser  eine  bedeutungsvolle  Thatsache  zu  sein, 
namentlich  so  in  Bezug  auf  die  Versorgung  der  Pflanzen 
mit  assimilirbarem  Stickstoff. 

Schliesslich  will  ich  noch  bemerken,  dass  Grund  zu 
der  Annahme  vorhanden  ist,  dass  auch  in  pflanzlichen  Ge- 
bilden Nitrite  vorkommen.  Meinen  früheren  Versuchen 
gemäss  enthält  der  Hut  und  Stiel  des  frischen  Boletus  lu- 
ridus  eine  harzige  (in  Weingeist  lösliche)  Materie,  welche 
durch  ihre  Beziehungen  zum  Sauerstoff  das  Guajak  voll- 
kommen nachahmt:  nur  ozonisirter  Sauerstoff  (©)  vermag 
sich  als  solcher  mit  ihr  zu  einer  grünblauen  Verbindung 
zu  vergesellschaften,  welche  dem  ozonisirten  Guajak  ia 
jeder  Beziehung  gleicht,  üeberdiess  habe  ich  zu  seiner 
Zeit  gezeigt,  dass  in  dem  besagten  Boletus  auch  noch 
c^ine  andere  Substanz  vorkomme  mit  dem  Vermögen  be- 
gabt, den  gewöhnlichen  Sauerstoff  zu  ozonisiren,  d.  h.  zu 
befähigen,  mit  dem  Pilzharze  die  blaue  V^erbindung  zu 
bilden,  worauf  eben  die  wohlbekannte  Eigenschaft  des 
Pilzes  beruht,  sich  sofort  zu  bläuen,  wenn  man  dessen  Hut 
oder  Stiel  in  atmosphärischer  Luft  oder  reinem  gewöhn- 
lichen Sauerstoffgas  zerbricht  Bemerkenswerth  ist  nun 
die  Thatsache,  dass  der  zerbrochene  Hut  des  frischen  Bo- 
letus, mit  einigem  Wasser  ausgezogen,  eine  neutrale  Flüs- 
sigkeit liefert,  welche  den  mit  SO,,  angesäuerten  Jodkalium- 
kleister sofort  merklich  stark,  bläut  und  in  einem  ver- 
schlossenjßn  Gefäss  mit  Kali  in  Berührung  gesetzt,  darüber 
aufgehangenes  Curcumapapier  detutlicjh  bräunt.  Wie  mir 
scheint,  dürften,  diese  Beja^tionen  zu  der  Annahme-  berech- 
tigen, dass  sie  von  salpetrigsaurem  Ammoniak  herrühren. 
Ob  dieses  Sajz.  schon  fertig  gebildet  in.  der  friaohe«:)  und 
noch  unverletzten  Pflanze;  enthMtei>,  sei,  oder  erst  beii  Zur 
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tritt  der  Luft  in  ihr  Inneres  und  unter  dem  Einflüsse  der 
ozonisirenden  im  Pilze  vorhandenen  Materie  entsteh(>, 
dürfte  nicht  so  leicht  zu  ermitteln  sein.  Letzteres  kann 
jedoch  nicht  mehr  als  unmöglich  erscheinen,  seit  wir 
wissen,  dass  bei  der  langsamen  Verbrennung  d^s  Phos- 
phors in  atmosphärischer  Luft  salpetrigsaures  Ammoniak 
gebildet  wird,  was  wohl  vermuthen  lässt,  dass  auf  eine 
ähnliche  Weise  auch  noch  in  anderen  Fällen  und  nament- 
lich bei  der  Verwesung  mancher  organischen  Materien 
dieses  Salz  entstehen  werde. 


XXVII. 

lieber  die  Einwirkung  des  Chloracetyls  auf 
Weinsäure. 

Vin 

Pr.  PilÄ, 
Stipendisten  am  k.  k.  Universitftts-Laboratorium  zu  Prag. 

(Aus  d.  44.  Bande  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Acad.  d.  Wissenscb.  zu  Wien. 
Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Die  Fortsetzung  der  im  Jahre  1857  von  Ballik  unter- 
nommenen aber  unvollendet  gelassenen  Versuche  über 
das  Verhalten  der  Weinsäure  zu  Chloracetyl  (Sitzungsber. 
der  kais.  Acad.  der  Wissensch.  Bd.  XXIX,  Nr.  7,  pag.  3, 
Jahrgi  1858)  gab  die  im  Folgenden  beschriebenen  Re- 
sultate. 

l!>ie' Einwirkung  des  Chloracetyls  auf  Weinsäure  erfolgt, 
wenn  dieselbe  ffein  gepulvert  angeMrendet  wird,  schon  bei 
gdlnder  Erwärmung  im  Wasserbade  unter  reichlicher  Ent- 
Wickelung  von  Saiizsäuredämpfen.  —  Die  Versuche  wurden 
alle  iki  einer  Retorte  vorgenommöli,  deren  Hals  nach  auf- 
wärts geehrt  und  mit  einem  unigekehrten  Liebig'schen 
K4hlei^  v^rbuti^en^  war,  damit/  das  verdampfende  Chlorace- 


Digitized  by  VjOOQIC 


232        ^^^ '  Einwirkung  des  Chloracetyls  auf  Weinsäure. 

tyl  stetig  zurückfliessen  konnte.  Die  mehrmalige  Wieder- 
holung dieses  Versuchs  ergab  die  Bedingungen  einer  Ein- 
wirkung. 

Bei  100®  getrocknete  Weinsäure  braucht  fein  gepulvert 
etwa  das  vierfache  Aequivalent  Chloracetyl.  Geringere 
Quantitäten  davon  verwendet  lassen  einen  Theil  Weinsäure 
ungelöst;  —  die  Einwirkung  ist  bei  der  Anwendung  von 
1  Unze  Weinsäure  in  3  Stunden  vollendet.  —  Man  destil- 
lirt  das  überschüssige  Chloracetyl  und  die  gebildete  Essig- 
säure ab  —  zuletzt  in  einem  iCohlensäurestrom  und  breitet 
die  erstarrte  Masse  auf  eine  poröse  Thonplatte  aus,  welche 
die  letzten  schwer  zu  beseitigenden  Reste  der  Essigsäure 
und  des  Chloracetyls  aufnimmt  und  die  Säure  in  Gestalt 
prismatischer  Kryställchen  von  rein  weisser  Farbe  zurück- 
lässt. 

^Da  die  entstandene  Verbindung  sublimirbar  ist,  so 
kann  man  die  Darstellungsart  zuletzt  dahin  umändern,  dass 
nachdem  sie  bei  100®  und  fortwährendem  Darüberleiten 
von  trockner  Kohlensäure  möglichst  von  Essigsäure  be- 
freit worden  ist,  sie  einer  140®  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur aussetzt  und  so  in  einer  Kohlensäureatmosphäre 
sublimirt.  Obwohl  es  ziemlich  langsam  von  Statten  geht 
und  man  die  Zersetzung  eines  Antheils  der  Säure  kaum 
verhüten  kann,  so  ist  sie  doch  der  anderen  Art  vorzu- 
ziehen, da  unstreitig  ein  reineres  Product  erhalten  wird. 
Es  wäre  nur  noch  zu  erwähnen,  dass  grobgepulverte 
Weinsäurekrystalle  auch  bei  fortgesetzter  Erwärmung  mit 
Chloracetyl  sich  nur  schwer  in  demselben  lösen,  eine 
gelbgefärbte  Lösung  geben,  die  beim  Abdestilliren  sich 
mehr  färbt,  so  dass  die  ganze  zurückbleibende  Masse 
dunkelbraun  erscheint.  Die  übergehende  Essigsäure  riecht 
stark  brenzlich.  Ebenso  konnte  man  die  von  Anderen 
wiederholt  gemachte  Wahrnehmung  bestätigen,  dass  ganz 
reines  Chloracetyl  w^eniger  energisch  einwirkt  als  mit 
Phosphor  utid  Phosphorchlorür  verunreinigtes.  Der  Phos- 
phor und  die  dann  entstandene  phosphorige  Säure  setzten 
sich  bei  dem  längeren  Erhitzen  vollkommen  compact  ge- 
worden  ab   und   lassen   das   noch  geschmolzene  Präparat 
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abgiessen;  da  dasselbe  in  dem  Zustande,  wie  es  durch 
längeres  Erhitzen  bei  100®  im  Kohlensäurestrom  erhalten 
wird,  immer  noch  beträchtliche  Antheile  Essigsäure  zu- 
rückhält, welche  bewirken,  dass  der  Schmelzpunkt  noch 
unterhalb  100°  liegt.  —  Beim  Erkalten  erstarrt  dann  die 
Masse  zu  Aggregaten  von  Krystallen  von  radialfasriger 
Textur,  die  auf  die  eine  oder  andere  oben  angegebene 
Art  gereinigt  werden. 

Die  Krystalle  haben  im  reinen  Zustande  keinen  Ge- 
schmack; erst  bei  längerem  Verweilen  auf  der  Zunge  tritt 
ein  schwach  saurer  hervor. 

Sie  sind  im  Wasser,  auf  dem  sie  schwimmen,  langsam 
aber  in  grosser  Menge  löslich,  die  Lösung  reagirt  stark 
sauer  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  der  Alkalien  und 
das  kohlensaure  Silberoxyd.  Leicht  und  schnell  löslich 
sind  sie  in  Alkohol,  in  Aether,  etwas  schwieriger  in  Ben- 
zin, sehr  schwer  löslich  nur  in  Terpentinöl. 

Die  Krystalle  der  sublimirten  Verbindung  gehören 
dem  monoklinischen  Systeme  an;  —  soweit  nämlich  eine 
qualitative  Bestimmung  der  Krystallformen  unter  dem  ein- 
fachen   Mikroskope     sichere    Anhaltspunkte    geben    kann. 

Es  waren  folgende  Formen  bemerkt  worden: 
+  _ 

ooP.mPoü,  dann  ocP.mPoc,  ferner  ocP . ooPoo . mPoo 

(Naumann* sehe  Bezeichnung). 

Sie  schmelzen  bei  135®  und  sublimiren  auch  bei  die- 
ser Temperatur;  bei  250®  kommt  das  Product  zum  Sieden 
und  entbindet  unter  gleichzeitiger  Bräunung  des  Rück- 
standes Essigsäure. 

Die  nach  der  ersten  Art  erhaltenen  Krystalle  (durch 
Ausbreiten  der  unter  100®  schmelzenden  Masse  auf  einer 
Thonplatte)  sind  sehr  hygroskopisch  und  halten  immer 
noch  Spuren  von  Essigsäure  zurück. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  wurde  erhalten 
von:  0,286  Grm.  Substanz  0,457  Grm.  Kohlensäure  und 
0,102  Wasser. 
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Von  (II.)  0,366  Grm.  Substanz  0,4905  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1145  Grm.  Wasser  —  woraus  folgende  pro- 
centische  Zusammensetzung  und  mit  Rücksicht  auf  ihre 
En'tstehung  und  die  nachfolgenden  Analysenresultate  die 
Formel  berechnet  wurde: 


I. 

IL 

Berechnet. 

C„      96 

43,60 

43,71 

44,44 

Hg         8 

3,97 

4,15 

3,70 

Oh    112 

52,42 

52,12 

51,85 

216    99,99    99,98     99,99 

Die  durch  Sublimation  erhaltenen  Krystalle  sind  grös- 
ser und  auch  viel  beständiger  an  der  Luft  als  die  nicht 
sublimirten. 

Die  Analysen  von  ihnen  ergaben  bei  der  Verbrennung 
(für  I.)  von  0,4865  Grm.  Substanz  0,796  Grm.  Kohlensäure 
und  0;1685  Grm.  Wasser  —  dann  (für  II.)  von  0,504  Grm. 
Substanz,  0,819  Kohlensäure  und  0,1719  Wasser. 

Die  Analysen  waren  mit  chromsaurem  Bleioxyd  aus- 
geführt worden.  —  Auf  Procente   berechnet  ergeben   sich 


Daten : 

C,6 

Hg 

Ol4 

I. 
44,56 
,  3,84 
51,60 

n. 

44,32 
3,79 

Berechnet. 

44,44 

3,70 

51,85 

Die  &chon  oben  erwähnte  Formel  lässt  den  Process 
bei  der  Einwirkung  des  Chloracetyls  auf  Weinsäure  nach 
folgender  Gleichung  überschauen: 

^««^^f>s  +  4(C.H30,Cl)  =  2(g;S^^ 
+  2(C4H40,). 

Kocht  man  das  substituirte  Product  einige  Zeit  mit 
Bleiessig,  so  erhält  man  ein  gelblich- weisses  Pulver  als 
Niederschlag,  das  im  Luftstrom  unter  sorgsamer  Abhaltung, 
von  Kohlensäure  getrocknet,  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  ergab: 


I 

IL 

Boreehnet. 

C„      6,37 

6,25 

6,74 

He       0,56 

0,45 

0,56 

Pbg    77,36 

77,36 

77,70 

0,0    15,72 

15,95 

14,98 
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Bei  dem  ersten  Versuch  wurden  verwendet:  0,5775 
Grm.  des  Pulvers,  welche  0,135  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1295  Grm.  Wasser  ergaben. 

Der  zweite  Versuch  war  mit  0,594  Grm.  Substanz  an- 
gestellt worden  und  hatte  0,1365  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0245  Grm.  Wasser  ergeben. 

Das  Blei  war  als  Bleioxyd  bestimmt  worden.  Aus 
dem  Vorgeführten  berechnet  sich  die  Zusammensetzung 
des  gelben  Pulvers  nach  der  Formel  Ci2H6Pb802o. 

Die  Entstehung  dieses  Productes  wäre  etwa  durch 
folgendes  Schema  zu  versinnlichen: 

CiöHgO,*  +  8PbO  +  2H0  =  CtjHePbgOjo  +  C4H4O4. 

Eine  Probe  der  Säure  war  mit  einer  concentrirten 
Bleizuckerlösung  anhaltend  gekocht  worden;  —  im  Anfang 
blieb  die  Flüssigkeit  klar,  später  traten  mit  den  entwei- 
chenden Wasserdämpfen  (das  verdunstete  Wasser  wurde 
wieder  ersetzt)  auch  Dämpfe  von  Essigsäure,  an  Geruch 
und  der  Reaction  deutlich  zu  erkennen,  auf,  und  die  Flüs- 
sigkeit wurde  trübe. 

Der  Niederschlag  ward  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt, 
ausgewaschen  und  in  Wasser  suspendirt  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  —  Das  Filtrat,  im  Wasserbade  einge- 
dampft, erstarrte  krystallinisch,  welcher  Rückstand  sich  als 
Weinsäure  erwies.  —  Zur  Verification  derselben  war  daS/ 
saure  Kalisalz  und  das  Kalksalz  dargestellt  worden. 

Löst  man  die  acetylirte  Weinsäure  in  Wasser  und  ver- 
dampft diese  Lösung  im  Wasserbade,  so  entweicht  viel 
Essigsäure,  —  zurück  bleibt  ein  dicklicher  farbloser  Syrup 
von  stark  saurem  Geschmack  und  Reaction,.  der  erst  nach» 
sehr  langer  Zeit  anfängt  krystallinisch  zu  arstarioen.  — 
Trocknet  man  den  erstarrten  Theil  bei  100®  im,  Kohlen- 
säurestrom, so  entweichen  noch  viel  Essigsäuredämpfe, 
und  ist  das  Trocknen  beendigt,  was  bei  4  Grm.  Substanz 
beinahe  vier  Wochen  dauerte,  so  ergiebt  sich  der  Rück- 
stand als  Weinsäure,  die  noch  Spunen  von  Bssigsäure*  zu- 
rückhalten mag. 

Zwei  damit  vorgenommene  Analysen  ei^abeni  von 
0,6135  Grm.  Substanz  0,7515  Grm.  Kohlensäaire*  und.  0^3^ 
Grm.  Wasser. 
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(II.)   0,4325  Grm.   Substanz,    0,540  Grm.   Kohlensäure 
und  0,159  Grm.  Wasser,  also: 


Berechnet. 
Cs  32,0 
H.   4,0 
0„  64,0 

I. 
33,406 

4,039 
62,555 

n. 

34.05 

4,08 

61,87 

100 

Das  Mehr  von  Kohlenstoff  mag  von  Antheilen  Essig- 
säure herrühren,  die  heim  Trocknen  zurückgehalten  wur- 
den, ebenso  etwa  von  Spuren  Chlor,  zu  deren  Vermuthung 
das  mit  grüner  Flamme  erfolgende  Abbrenen  dieses  so 
getrockneten  Products  auf  Platinblech  Veranlassung  giebt. 

Die  Spaltung  des  neuen  Products  in  Weinsäure  und 
Essigsäure  wurde  auch  durch  Erhitzen  desselben  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  bewirkt.  —  Sowohl  die  sublimirten 
Krystalle  als  auch  die  durch  einfaches  Austrocknen  be- 
reiteten zerfielen  bei  dieser  Manipulation  in  ganz  kurzer 
Zeit  in  ihce  näheren  Bestandtheile. 

Trocknes  Ammoniakgas  über  die  neue  Säure  geleitet, 
wurde  unter  bedeutender  Erwärmung  absorbirt.  Es  zeigte 
sich  ein  weisses  ammoniakhaltiges  Sublimat;  die  ursprüng- 
lich weisse  Masse  hatte  sich  gelb  gefärbt.  Als  dieselbe 
unter  fortwährendem  Darüberleiten  von  Ammoniakgas  im 
Wasserbade  gelind  erwärmt  worden  war,  vermehrte  sich 
das  erwähnte  Sublimat,  während  der  Rest  bräunlich  und 
sehr  blasig  wurde  —  er  enthält  ebenfalls  Stickstoff  und 
war  so  hygroskopisch,  dass  er  in  kurzer  Zeit  an  der  Luft 
zu  einem  braunen  nicht  krystallisirbaren  Syrup  zerfloss. 
Die  braune,  blasige  Masse  jgab  mit  Kupfferoxyd  verbrannt 
von  0,1945  Grm.  Substanz  0,2645  Grm.  Kohlensäure  und 
0,119  Grm.  Wasser,  d.  h.: 

C  37,087  p.c. 

H    6,798    „ 

Die  wässrige  Lösung  der  acetylirten  Weinsäure  mit 
kohlensaurem  Natron  genau  neutral  gemacht  Hess  ein  Salz 
in  sternförmig  gruppirten  Krystallen  anschiessen.  —  Das- 
selbe wurde  bei  100®  getrocknet  und  gab  bei  der  Ver- 
brennung mit  chromsaurem  Bleioxyd: 
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I. 

II. 

III. 

Berechnet. 

C„  33,811 

32,983 

32,921 

32,431 

96 

Hio  3,985 

3,529 

3,592 

3,378 

10 

Na,  15,476 

15,476 

15,476 

15,540 

46 

0„  46,728 

48,012 

— 

48,641 

160 

99,990      312 

Zur  ersten  Bestimmung  waren  verwendet  worden: 
0,2565  Grm.  des  Natronsalzes,  welche  0,3180  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,092  Grm.  Wasser  ergaben. 

Bei  dem  zweiten  Versuche  gaben  0,351  Grm.  Natron- 
salz 0,4245  Grm.  Kohlensäure  und  0,1115  Grm.  Wasser. 

Der  dritte  Versuch  war  mit  0,2985  Grm.  Substanz 
angestellt  worden,  es  resultirten  0,362  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0965  Grm.  Wasser. 

Die  Bestimmung  des  Natrons  geschah  als  kohlen- 
saures Natron. 

Der  im  Vergleich  mit  jenem,  nach  der  aufgestellten 
Fqrmel  berechnete,  etwas  zu  hohe  Kohlenstoffgehalt  der 
Analysen  des  Natronsalzes  mag  darin  seine  Begründung 
haben,  dass  Spuren  von  Essigsäure  noch  an  der  zur  Dar- 
stellung verwendeten  Säurequantität  hafteten,  wie  ja  die 
Essigsäure  auch  durch  -  lange  fortgesetztes  Austrocknen 
über  Aetzkali  nicht  vollständig  entfernt  werden  konnte. 

Die  Natronbestimmung  gab  auch  einmal,  mit  dem 
Salze  von  einer  nur  kürzere  Zeit  getrockneten  Quantität 
Säure  angestellt,  16,4  p.C.  statt  der  berechneten  15,54  p.C. 
Die  bei  den  oben  angeführten  Versuchen  gemachte  Natron- 
bestimmung geschah  mit  einem  Salze,  das  mit  den  subli-* 
mirten  Säurekrystallen  dargestellt  worden  war. 

Wir  berechneten  für  das  Anhydrid  der  acetylirten 
Weinsäure  die  Formel  CieHgOi«.  Für  das  Säurehydrat, 
wenn  es  im  freien  Zustande  ein  solches  gäbe,  wäre  daher 
die  Ableitung: 

CifiHsOu  +  4H0  =  CieHtiOis. 

Der  Versuch,  ein  saures  Natronsalz  darzustellen,  indem 
von  zwei  gleichen  Theilen  der  Anhydridlösung  der  eine 
genau  neutralisirt  und  der  andere  dem  ersten  zugegeben 
wurde  —  gab  ein  negatives  Resultat,  indem  unterm  Exsic- 
cator   das    neutrale   Salz    herauskrystallisirte  —  die    freie 
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Säure  aber  zu  einer  amorphen  durchsichtigen  Masse  darüber 
eintrocknete. 

Das  Kalisalz  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  verhält 
sich  ganz  analog  dem  Natronsalze. 

Das  Barytsalz,  durch  doppelte  Zersetzung  des  Natron- 
salzes mit  Chlorbaryum  erhalten,  ist  weiss,  pulverig,  un- 
löslich. 

Das  Kalksalz  ist  im  Wasser  löslich. 

Die  wässrige  Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem 
Silberoxyd  versetzt,  zersetzte  das  letztere,  in  Auflösung 
blieb  ein  weisses  Salz;  das,  im  dunkeln  Vacuum  getrock- 
net, stellenweise  Zersetzung  zeigte,  stellenweise  aber  weiss 
geblieben  war;  die  letzteren  Antheile  wurden  der  Analyse 
unterworfen. 

0,4735  Grm.  Substanz  gaben  0,464  6rm.  Kohlensäure 
und  0,1285  Grm.  Wasser. 

Die  Formel   wies   nach    diesen  Daten    auf  ein   saures 

Silbersalz  hin: 

Berechn.  Gefunden. 

C„  26,75  26,724 

Ell     3,06  2,442 

Ag  30,08  32,84 

Oi8  40,11  37,994 
100 

Anmerkung.  Ich  habe  Herrn  Pilz  zu  diesen  Versuchen  in 
der  Hoffnung  veranlasst,  vielleicht  künstlich 
Citronensäure  aus  Weinsäure  darstellen  zu  kön- 
nen, was  jedoch,  wie  die  Ergebnisse  obiger 
Versuche    zeigen,    nicht    gelingt. 

Dr.  Rochleder. 
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XXVIII. 

Vorläufige  Notiz  über  das  vierfach -nilrirte 
Formen  (oder  Vierfaeh-Nilrokohlenslofl). 

Von 
L.  Sohif  ehkoff 

(Aus  d.  Builet  de  Tacad.  de  St,  Peterthourg.  T,  V,  Vom  Verf.  mitgetbeilt.) 

Man  weiss,   dass  das  Trinitroacetonitryl,   indem   das- 
selbe  die  Elemente   des  Wassers  bindet,    sieb   in  Koblen- 
säure,    Ammoniak    und  Nitroform    (Syn.  dreifach-nitrirtes 
Formen)  verwandelt  {ComgU rend.  XLV,  144  u.  d.  J.  LXXIII,  162). 
«2X3N  +  2H2O  =  -eOa  +  NH3  +  «XaH  ♦). 

Das  Nitroform  ist  eine  starke  Säure ;  sein  Atom  Was 
serstoff  lässt  sieb  leicbt  durcb  Metalle,   als:   Kalium,  Na- 
trium, Ammonium,  Zink,  Quecksilber,  Silber  u.  a.  ersetzen, 
wodurch  wabre  Salze  erbalten  werden. 

Andererseits  kann  derselbe  Wasserstoff  durcb  Brom 
und  die  Gruppe  NO2  ersetzt  werden.  Im  ersten  Falle  wird 
Nitroform  mit  Brom,  einige  Tage  bindurcb,  dem  Einflüsse 
des  Sonnenlicbts  ausgesetzt;  die  Miscbung  entfärbt  sieb 
nach  und  nach,  indem  sieb  Bromwasserstoff  bildet  und 
sich  tbeil weise  entwickelt.  Nach  beendigter  Heaction  wird 
der  erhaltene  ölartige  Körper  mit  Wasser  ausgewaschen. 

Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Körper  ist  in  Wasser 
etwas  löslich,  farblos,  bis  +12®  flüssig,  jedoch  unter  dieser 
Temperatur  erstarrt  er,  zu  einer  weissen  krystallinischen 
Masse.  Für  sich  erhitzt  wird  er  bei  einer  Temperatur  von 
nahe  140®  zersetzt;  mit  Wasser  oder  in  einem  Luftstrome 
kann  er  unzersetzt  destillirt  werden. 

Noch   leichter   kann    dieser  Körper   erhalten   werden, 
wenn  eine  wässrige  Lösung  des  Quecksilbersalzes,  -GXaHg, 
mit  Brom  bebandelt  wird.    Die   so  erhaltene  Bromverbin- 
dung hat  folgende  Zusammensetzung: 
-eXgBr. 

')  X  —  N-O,  —  46. 
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Da  es  mir  gelungen  war,  den  im  Nitroform  enthalte- 
nen Wasserstoff  durch  Brom  zu  ersetzen,  so  erwartete  ich, 
dass  derselbe  Wasserstoff  durch  die  Gruppe  NO2  zu  er- 
setzen sei. 

In  der  That  wurde  dieses  Resultat  sehr  leicht  erzielt, 
indem  ich  einen  Strom  Luft  durch  eine  Mischung  von 
rauchender  Salpetersäure  mit  Starker  Schwefelsäure  und 
Nitroform  leitete  und  die  Mischung  auf  100®  erhitzte.  Es 
destillirte  hierbei  eine  Flüssigkeit  über,  welche  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  einen  in  letzterem  unlöslichen  ölarti- 
gen  Körper  ausschied.  Die  darüber  stehende  saure  Flüs- 
sigkeit wurde  abgegossen  und  der  ölartige  Körper  so 
lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis  alle  saure  Reaction  ver- 
schwunden war. 

Der  so  erhaltene  Körper  kocht  bei  einer  Temperatur 
von  126®,  ohne  sich  dabei  zu  zersetzen.  Er  wurde  über 
Chlorcalcium  destillirt,  um  ihn  zu  trocknen. 

Dieser  neue  Körper  ist  farblos,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssig,  leicht  beweglich,  und  erstarrt  bei  -}"13® 
zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse.  Er  ist  in  Wasser 
unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Die  Analyse  gab  für  diesen  Körper  folgende  Zusam- 
mensetzung: 

€X4. 

Dieser  Körper  ist  merkwürdigerweise  viel  beständiger 
als  Nitroform,  da  letzteres  sich  nicht  ohne  Zersetzung  de- 
stilliren  lässt. 

Beim  raschen  Erhitzen  des  vierfach-nitrirten  Formens, 
explodirt  dasselbe  nicht,  zersetzt  sich  jedoch  unter  Ent- 
wickelung  einer  grossen  Menge?  salpetriger  Dämpfe. 

Die  neue  Verbindung  entzündet  sich  nicht  bei  Be- 
rührung mit  einer  Flamme ;  sobald  jedoch  eine  glimmende 
Kohle  damit  übergössen  wird,  so  verbrennt  die  Kohle  mit 
grossem^  Glänze. 
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XXIX. 

Vorläufige  Notiz  über  das  zweifach -nitrirte 
Acetonitryl. 

Von 
L.  Sohif  chkoff. 

(Au8  d.  Büaet  de  facad,  de  St.  Pdtershourg.  T.  T.  Vom  Verf.  mitgetbeilt.) 

Es  ist  bereits  früher  von  mir  gezeigt  worden,    dass 
das  Triofiüroacttaimtryl  beim  Bebandeln  mit  Schwefelwasser- 
stoff nach  folgender  Gleichung  Bmitroammmyl  bildet  (Atm. 
de  Cldm.  et  de  Phys,  3.  T.  XI/X,  p.  310  u.  d.  Journ.  LXXIII,  162) : 
■e,X,N  +  4H,S  =-6jXj(NH4)N  +  48  +  2H2O. 
Trinitro-  Binitryammonyl. 

acetonitryl. 

Bei  weiterer  Untersuchung  gelangte  ich  zu  folgenden 
Resultaten : 

Das  Binitroammonyl  ist  nichts  anderes  als  ein  A^imo- 
niaksalz  einer  neuen  Säure,  nämlich  des  Binitroacetonitryls: 

■GaXjHN. 

Diese  Säure  wird  erhalten,  indem  man  eine  wässrige 
Lösung  des  Binitroammonyls,  welche  mit  einer  äquivalen- 
ten Menge  Schwefelsäure  versetzt  war,  mit  Aether  schüt- 
telt. Nachdem  die  ätherische  Schicht  abgegossen,  wurde 
der  Aether  abgedampft,  wobei  eine  dickflüssige,  syrupar- 
tige  Flüssigkeit  zurückblieb,  in  welcher  sich  nach  und  nach 
farblose,  durchsichtige,  voluminöse  Tafeln  ausschieden. 
Diese  Eryställe  enthalten,  nach  den  Ergebnissen  einiger 
Analysen,  Krystallwasser. 

Es  ist  mir  noch  nicht  gelungen,  die  Säure  in  reinem 
Zustande  zu  erhalten,  jedoch  regenerirte  ich  daraus  das 
Binitroammonyl  mittelst  Ammoniak.  Andererseits  stellte 
ich  aus  dieser  Säure  das  Kalium-  und  Silbersalz  dar, 
welche  analysirt  wurden. 

Beide  Salze  sind  in  Wasser  löslich,  krystallisirbar  und 
haben  folgende  Zusammensetzung: 

Jooni.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXIV.  4  16 
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Beim  Behandeln  des  Binitroacetonitrylg  oder  eines  der 
Salze  mit  rauchender  Salpetersäure  wird  leicht  das  Trini- 
troacetonitryl  regenerirt 

Alle  diese  Thatsachen  beweisen  die  Existenz  des  Bi- 
nitroacetonitryls  und  stellen  seinen  entschiedenen  Säure- 
charakter fest. 

Das  Säuresalz  ezplodirte  unter  dem  Hammer  heftig, 
ohne  jedoch  entfernt  die  Empfindlichkeit  des  Knallsilbers 
in  dieser  Beziehung  zu  äussern. 

Bei  Einwirkung  des  Broms  auf  das  Silbersalz  des  Bi- 
nitroacetonitryls,  in  Gegenwart  von  Wasser,  bildet  sich 
Bromsilber  und  ein  ölartiges  Product,  welches  wahrschein- 
lich nach  folgender  Formel  zusammengesetzt  ist: 

•GjXjBrN. 

Ich  beabsichtige,  die  ferneren  Untersuchungen  dieser 
Producte  bald  zu  unternehmen,  glaube  indessen  nachste- 
henden Schluss  hier  anführen  zu  dürfen: 

Wenn  man  im  Acetonitryl  oder  auch  im  Sumpfgas 
auf  directem  Wege  einen  Theil  des  Wasserstoffs  durch 
die  Gruppe  NOj  ersetzt,  so  ertheilt  man  den  übrigen  Ato- 
men Wasserstoff  einen  metallischen  Charakter,  ohne  dass 
dadurch  seine  metakptischm  Charaktere  merklich  verlöscht 
werden. 

Die  Gesammtheit  dieser  neuen  Thatsachen  und  be- 
sonders die  Entdeckung  des  Binitroacetonitryls  sind,  nach 
meiner  Meinung,  wichtige  Stützen  für  die  Annahme  der 
rationellen  Formel  der  Knallsäure,  welche  schon  längst 
▼on  Gerhardt  vorgeschlagen  und  neuerdings  von  Ke- 
kul6  vertheidigt  wurde. 
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XXX. 

Ueber  salpetersaures  Eisenoxyd. 

Von 
Eobert  Wildonstein  in  Aachen. 

Für  das  krystallisirte  salpetersaure  Eisenoxyd  giebt 
Ordway  die  Formel:  Fe^Oa, SNOj  +  18H0  (dies.  Journ. 
Bd.  LIII,  p.  64),  dagegen  fand  Hausmann  das  Salz  als 
FejOs,3N05  +  12HO  zusammengesetzt  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  LXXXIX,  109).     Die  beiden  Formeln  verlangen: 

FcaO,       SO        19,80                 FeaO,  80  22,86 

3N0,      162        40,10 ;               3N0,  162  46,28 

18H0  J162 4040'    J^^^12H0  _108  30,86 

404      100^0 .     '  ;   ,     .     '  350  100,00 

und  bedingen  ersichtlich  eine  bedeutend  von  einander  ab- 
weichende procentische  Zueammenßetzung  des  Salzes,  welche 
Differenzen  mir  Veranlasung  gaben,  die  bei  der  fabrik- 
iB&8Äig«n  toarstelltmg  der  reinen  salpetersauren  Eisenbeize 
erhaltenet>  Krystalle  von  seltener  Vollkommenheit  und 
Grösse  näher  zu  untersuchen.  Genannte  Beize  wird  durch 
Sittigen  von  wenig  verdünnter  Salpetersäure  mit  Eisen 
und  Abdampfen  der  Lauge  bis  auf  48  —  50^  Baum^ 
aBgcdfertigt  Eine  auf  diese  Art  bereitete  Lösung  im  6e* 
wiehte  von  2^  Ctr.  hatte  nach  Verlauf  von  1^  Jahren,  in 
welcher  Zeit  solche  an  einem  kühlen  Orte  zufallig  gänz- 
lich unberührt  gestanden,  circa  10  Pfd.  würfelförmige  voll- 
kommen reine  wasserhelle  Krystalle  abgesetzt  (viergl. 
Schönbein^Pogg.  Ann.  XXXIX,  141).  Dieselben  bilde- 
ten sich  somit  aus  einer  Lösung,  welche  nur  eine  höchst 
geringe  Quantität  freier  Salpetersaure  enthielt,  während 
behufs  Darstellung  der  bis  jetzt  beschriebenen  und  unter- 
suchten Krystalle  der  zu  krystallisirenden  Lösung  eine 
grosse  Menge  Salpetersäure  zugefügt  wurde. 
Bei  der  quantitativen  Analyse  ergaben: 
2,027  &m.  2,0242  BaOSOj  v  NO«  46,26  p.C. 
2,2648  „  2.248  '  „  «»^  „  46,00  „ 
2.8775    „     0^6537  Pe,Oa      ^  227?  pC. 

16* 
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Die  Zusammensetzung  des  Salzes  entspricht  hiernach 
in  Uebereinstimmung  mit  der.  Analyse  von  Hausmann 
der  oben  für  dasselbe  bereits  angeführten  Formel: 
Pei08,3N05  +  12HO. 

Berechnet  Gefunden. 

^ . 

Hausmann. 
FesOi     SO        22,86        32,72  21,47 

3N0,    162        46,28        46,26        46,00        46,78 

.  _  1?HO_108      J0,86^     31,02 31,75 

350      100,00      100,00  100,00 


XXXI. 

Notizen. 

1)  Aeetylm. 

Das  von  Berthelot  beschriebene  Acetylen,  C«Hs, 
hat  Miasnikoff  (Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  CXVIII,  330) 
auf  einfache  Weise  ziemlich  reichlich  darstellen  gelernt. 

Wenn  rohes  Brom-  oder  Chlorvinyl  in  eine  abgekühlte 
ammoniakalische  Silbernitratlösung  geleitet  wird,  so  schei- 
det sich  ein  gelbes,  später  grauwerdendes  Pulver  neben 
einem  schweren  Oel  aus.  Letzteres  ist  Bromvinyl,  erste- 
res  Silberacetylen.  Leitet  man  dieses  Bromvinyl  von 
neuem  in  die  Silberlösung,  so  bildet  sich  kein  Silberace* 
tylen  mehr,  wenn  nicht  der  Bromvinyldampf  zuvor  eine 
heisse  alkoholische  Kalilösung  passirt  hatte.  Geschah 
diess,  dann  bildet  sich  Silberacetylen  reichlich  und  Brom- 
vinyl verdichtet  sich  gar  nicht  mehr. 

Das  Silberacetylen  ist  getrocknet  sehr  leicht  zersetz- 
bar,  es  explodirt  beim  Erwärmen,  Schlagen,  Reiben,  in 
Chlor  oder  Chlorwasserstoffgas.  Mit  wässriger  Salzsäure 
entwickelt  es  brennbares  Aeetylengas,  C«H2,  mit  ^ncen- 
trirter  Salpetersäure  bildet  es  einen  krystallinischen  Kör- 
per. Die  Zusammensetzung  scheint,  wenn  es  sauerstoff- 
frei ist,  C4H2Ags  zu  sein.  •  •  '■'' 
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Darnach  scheint  die  Entstehung  des  Acetylens  so  vor 
sich  zn  gehen:  C4HaBrasC4H2  und  HBr. 


i)  Deber  Arbutm. 

Die  in  einer  früheren  Mittheilung  (s.  dies.  Journ. 
LXXV,  483)  angedeuteten  Veränderrungsproducte  des  Ar- 
butins  hat  A.  Strecker  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII, 
292)  theilweis  weiter  verfolgt  und  giebt  darüber  folgende 
Notizen. 

Binäroarhutm  entsteht  durch  Behandlung  des  Arbutins 
mit  concentrirter  Salpetersäure.  Die  gelbe  Lösung  liefert 
bei  Zusatz  eines  mehrfachen  Volums  Alkohol  hellgelbe 
dünne  Nadeln,  die  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Weingeist 
und  nicht  in  Aether  sich  lösen.  Sie  bestehen  aus 
C24Hi4(N04)aO|4  +  4H  und  verlieren  bei  100»  ihr  Krystall- 
wasser.  Erhitzt  schmelzen  sie  und  erstarren  krystallinisch. 
Mit  Metallsalzen  giebt  ihre  Lösung  im  Allgemeinen  keine 
Fällungen. 

Bmitrohydrochinm,  Wird  die  wässrige  Lösung  des  Bi- 
nitroarbutins  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  so 
scheiden  sich  aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  glänzende 
goldgelbe  Blättchen  von  Binitrohydrochinon  aus.  Die- 
selben lösen  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
leicht  und  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Ihre  Lösung 
färbt  die  Haut  purpurroth  und  wird  durch  Alkalien  veil- 
chenblau; die  ammoniakalische  Lösung  verliert  gekocht 
Ammon,  wird  purpurroth  und  lässt  beim  Verdampfen  grüne 
murexidähnliche  Krystalle. 

Die  gelben  Krystalle  bestehen  aus  Ci2H4(N04)204  4-3H 
und  verlieren  ihren  Wassergehalt  im  Vacuo.  Ihre  Lösung 
in  Wasser  fällt  Bleizucker  braunroth,  Sublimat  und  Queck- 
Bilberozydulsalz  nicht,  Salpetersäure  zersetzt  in  der  Wärme 
die  Krystalle,  indem  Geruch  nach  Nitroform  entsteht. 

Bekanntlich  lässt  sich  Hydrochinon  direct  nicht  in 
eine  Nitroverbindung  umwandeln. 
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Chlor  verwandelt  dM  Arbotia  in  ein  Gemenge  yon 
den  gechlorten  Produeten  .des  Chinots»  unter  denen  sich 
auch  Monochlorchinon  befindet,  weil  die  gelblichen  Krys- 
talle  die  Haut  braun  färben. 


3)  Glyeyrrhdm  ein  Glykotii. 

Das  aus  der  russischen  Süssholzwnrzel  nach  dem 
etwas  modificirten  Verfahren  von  Lade  ausgezogene  6I7- 
cyrrhizin  ist  nach  v.  Gorup-Besanez  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  CXVIII,  236)  ein  Glykosid,  über  dessen  Zissam- 
mensetzung  nur  eine  wahrscheinliche  Formel  gegeben 
ist,  da  die  Analysen  nicht  gut  charaktarisirter  Präparate 
mancherlei  Bedenken  lassen. 

Das  möglichst  gereinigte  Glycyrrhizin  ist  amorph, 
gelblich- weiss,  bittersüss  von  Geschmack,  schwierig  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  er- 
wärmtem Aether  löslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
es  mit  rothbrauner,  Alkali  mit  rothgelber  Farbe«  Erhitzt 
schmilzt  es  und  verbrennt  mit  russender  Flamme.  Salpe- 
tersäure greift  es  stark  an  und  bildet  in  der  Wärme  eine 
gelbe  krystallisirbare  Nitrosäure. 

Die  wässrige  Lösung  des  Glycyrrhizin  wird  gefallt 
durch  Chlorbaryum,  Bittersalz,  Kupfervitriol,  Bleiessig  und 
Eisenchlorid.  Die  Verbindungen  sind  überbasisch,  unkrys- 
tallisirt  und  nur  theilweis  von  constanter  Zusammen- 
setzung, daher  wenig  geeignet,  eine  Formel  des  Glycynr- 
hizin  darauf  zu  gründen. 

Die  Bleiverbindung  ist  getrocknet  blassgelb,  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol  und  stimmt  am  nächsten  mit  der 
Formel  C48H4o022Pbe  =  PbaCcsHaeOig  +4.  (PbH). 

Die    Kalkverbindung    ist    blassgelb     und   besteht   aus 

Ca3(C48H3.0is)2  +  4H. 

Einige  Stütze  für  die  Formel  €48^1134018  bietet  das 
Verhalten  des  Glycyrrhizin  gegen  Salpeter-^Schwefelsäure 
und  Salpetersäure,    wodurch    e\n   g^^lb^a  .in[  Alkobpl.  und 


Digitized  by  VjOOQIC 


Aether  lösliches  Pulver  von  der  Zusammensetzung  G^gHsiOis 
gebildet  wird. 

Durch  verdünnte  kochende  8äuren  wird  das  Glycyrr- 
hizin  zerspalten  in  gihrungsfähigen  Zucker,  welcher  aber 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte,  und  in  ein  braun- 
gelbes Harz,  welches  durch  Knochenkohle  entfärbt  werden 
kann,  was  beim  Glycyrrhizin  nicht  gelingt.  Das  Spaltungs- 
product  —  es  mag  Glycyrretin  heissen  —  ist  unkrystalli- 
sirbar  und  hat  keine  constante  Zusammensetzung. 


4)    Entsehwefelnng  des  leucins. 

Das  im  thierischen  Organismus  vorkommende,  wie 
das  künstlich  dargestellte  Leucin  enthalten  nach  Stade* 
1er  einen  schwefelhaltigen  Körper  beigemengt,  der  durch 
Bleiessig  soll  entfernt  werden  können. 

V.  Gorup-Besanez  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII, 
230)  hat  diess  nicht  bestätigt  gefunden,  schlägt  aber  zur 
Entschwefelung  des  Leucins  folgendes  Verfahren  als  zweck- 
entsprechend vor. 

Man  löst  Leucin  in  massig  verdünnter  Kalilauge,  setzt 
eine  kaiische  Auflösung  von  Bleioxyd  hinzu  und  kocht, 
worauf  sich  bald  Schwefelblei  ausscheidet.  Das  Filtrat 
von  diesem  neutralisirt  man  genau  mit  Schwefelsäure, 
dampft  zur  Trockne  und  extrahirt  den  Rückstand  mit  ko- 
chendem Alkohol.  Sollte  das  aus  dem  kochenden  Wein- 
geist in  perlglänzenden  Blättchen  ausgeschiedene  Leucin 
nicht  gan^  schwefelfrei  sein,  so  wiederholt  man  die  ganze 
Operation.  —  Auf  dieselbe  Weise  kann  man  auch  dem 
Cystin  seinen  Schwefel  entziehen. 

Welcher  Natur  jene  schwefelhaltige  Beimengung  ist, 
kann  der  Verf.  nicht  angeben,  das  aber  hat  er  geprüft, 
dass  sie  nicht  C]ii$län  sei. 
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5)  Emfaeke  Dar$ieltung  des  Glykogens. 

Bei  der  Injection  von  kaltem  Wasser  durch  die  Pfori- 
ader  iu  die  Leber  bemerkte  6  er  lach,  dass  die  austretende 
Flüssigkeit  erst  rosenroth  und  dann  milchigweiss  abfloss. 
Beide  setzten  nach  einiger  Zeit  ein  weisses  flockiges  Ge- 
rinnsel ab  und  das  Ueberstehende  blieb  opalisirend.  Diese 
Opalisirung  rührt  von  Glykogen  her,  und  man  kann  das- 
selbe nach  Y.  Gorup-Besanez  (Ann.  der  Ghem.  und 
Pharm.  CXVIII,  227)  leicht  rein  gewinnen,  wenn  man  fol- 
gendermassen  verfahrt. 

Die  Flüssigkeit  wird  mit  Essigsäure  angesäuert,  schnell 
aufgekocht,  das  Filtrat  vom  Eiweisscoagulum  mit  dem 
doppelten  Volum  90  procentigen  Alkohols  vermischt  und 
der  flockige  Niederschlag  mit  Alkohol  völlig  ausgewaschen. 
Denselben  löst  man  hierauf  in  Wasser  und  verfahrt  genau 
.noch  einmal  so  wie  vorher.  Dann  scheidet  sich  das  Gly- 
kogen mit  ein  wenig  Fett  verunreinigt  aus,  wovon  man 
es  durch  Aether  befreit. 

Das  so  gewonnene  Glykogen  ist  schneeweiss,  mehl- 
artig, amorph,  löst  sich  auch  in  kochendem  Wasser  nur 
mit  Opalisiren.  Die  Lösung  wird  durch  Eisessig  nicht  ge- 
fällt, sondern  klarer,  durch  Jod  weinroth. 

Die  von  Klincksieck  ausgeführte  Analyse  führte 
zu  der  Formel  CnHioOio- 


6)  Verhallen  des  Bromäthylens  zu  Brucm, 

Durch  Behandlung  des  Brucins  mit  Bromäthylen  bei 
100«  erhielt  Seh  ad  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  207) 
eine  krystallisirte  Verbindung,  welche  beim  ümkrystalli- 
siren  aus  heissem  Wasser  in  perlglänzenden  Blättchen  sich 
rein  abschied.  Dieselbe  war  geruchlos,  schwer' in  absolu- 
tem Alkohol,  gar  nicht  in  Aether,  leicht  in  kochendem 
Wasser  löslich  und  bestand  aus  CsoHaoNsOsBr«.  Brom 
wurde  daraus  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nur  zur 
Hälfte,  durch  Kochen  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  aber 
völlig  entfernt     Die  aus  Wasser  krystallisirte  Verbindung 
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enthält  6  Atome  Wässer,  welche  bei  100^  weggehen.  Der 
Verf.  betrachtet  sie  als  das  Bromür  des  Bruetkbramdthylenr 

ammonium,  JcJSJb?)  l^^^""  "^  *^- 

Die  salzsaure  Verbindung,  entstanden  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  zu  dem  Filtrat  des  mit  Silbernitrat  ge- 
lallten Bromürs,  giebt  mit  Platinchlorid  einen  anfangs 
flockigen,  dann  krystallinischen  orangegelben  Niederschlag 

Wird  das  Bromür  durch  Silberoxyd  zersetzt,  so  bildet 
sich  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  aus  der  Luft 
Kohlensäure  anzieht  und  zu  einem  zähen  Firniss  verdampft 
Diese  Flüssigkeit  enthält  die  Base  Brucinvinylammonium- 

oxydhydrat,  ^*ch*^h^4o2.      Denn    sättigt    man    dieselbe 

mit  ChlorwasserstofTsäure  und  fügt  Platinchlorid  hinzu,  so 
entsteht  ein  citronengelber  Niederschlag  von  der  Zusam- 
mensetzung CjoHagOsNjCl  +  PtCl,. 

Sättigt  man*  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
setzt  eben  so  viel  Schwefelsäure  hinzu  als  zur  Sättigung 
verbraucht  wurde,  so  bilden  sich  beim  Verdampfen  grosse 
durchsichtige  Krystalle  des  sauren  Sulfats  C50H28O8N2H8 
+  HS+6H,  welche  an  der  Luft  zerfallen,  und  bei  100** 
2  Atome  und  bei  130®  die  übrigen  4  At  Wasser  verlieren. 


7)   Nicotin  und  Chlorbenzoyl 

vereinigen  sich  nach  Will  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CXVIII,  206)  unmittelbar  zu  einer  zähflüssigen  Verbin- 
dung, die  unter  wasserfeiem  Aether  krystallinisch  strahiig 
erstarrt,  an  feuchter  Luft  schnell  zerfliesst  und  aus 
C34H12NO2CI  besteht.  Mit  wasserfreiem  Aether  gewaschen 
und  über  Schwefelsäure  gebracht  erhält  sich  =  die  krystalii* 
nisehe  Beschaffenheit,  und  so  ist  die  Substana  der  Ana* 
lyse  unterworfen. 
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Wi^hrschefailieh    ist   die    Verbindang   Bea^oylnieotiB- 

ammoniumchlorid,  n-a^ri  rNCl:  man  kann  sie  aber  auch 
als  das  Salzsäure  8alz  der  Aminbase  Benzoylnicotin  an- 
sehen, und  dann  ist  ihre  Formel  q^^^^q  }nHCL 


8)  Äsehmanalyse  v<m  Trapa  natan$. 

Die  Asche  der  Bl&tter  und  Fruchtschalen  von  Trapa 
natanx  enthalten  eine  ungewöhnlich  grosse  Menge  von 
Eisen-  und  Manganoxyd,  während  das  Wasser  des  Teichs, 
in  dem  sie  wachsen,  nur  wenig  davon  enthält  y.  Oorup- 
Besanez  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  220)  betrach- 
tet diese  Thatsache  als  einen  Beleg  fär  das  Vermögen 
der  Pflanzen,  ihre  Nahrung  sich  auswählen  zu  können, 
wie  es  Liebig  für  die  Wasserlinsen  annimmt 

Die  analytischen  Resultate,  welche  Klincksieck, 
Stern  und  Herzogenrath  erhielten,  sind  folgende: 

Die  aus  einem  in  der  Keuperformation  belegenen 
Teich  bei  Unterbürg  im  Pegnitzthal  unweit  Nürnberg  ge- 
wachsene Pflanze  wurde  im  Mai  und  Juni  vor  der  Blüthe 
gesammelt,  getrocknet,  von  den  Früchten  befreit  und  gut 
ausgewaschen.  Die  Einäscherung  geschah  erst  in  der 
Platinschale ,  dann  in  der  Muffel  bei  sehr  *  schwacher 
Rothgluth. 

Die  Fruchte  waren  schon  ein  Jahr  abgefallen  und  auf 
dem  Wasser  umhergeschwommen;  sie  wurden  gebürstet 
und  mit  Wasser  gewaschen,  bis  sie  glänzend  waren  und 
wie  vorher  eingeäschert  Die  meisten  derselben  hatten 
.  keinen  Kern  mehr  und  ihre  innere  Schalenschicht  war  mit 
einer  schwarzen  pulvrigen  Masse  von  Eisen-  und  Mangan-' 
oxyd  überzogen. 

Die  im  Mai  gesammelte  Pflanze,  bei  100^  getrocknet, 
hinterliess  29,64  p.C.  Asche,  die  im  Juni  gesamnaelte 
15,924  p.c.  In  beiden  Fällen  war  die  Asche  braun,  ent- 
hielt nur  l^ursn  I^osphorsäure  und  entwiokfelte  mit  Salz- 
säure Chlor. 
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Die  Fracfattohftlen,  bei  100^  getrocknet,  g«bett  7754 
PbC.  Asche,  welche  sich  wie  die  der  ganzen  Pflanze  verhielt 

Das  antersuchte  Teichwasser  war  klar,  von  neutraler 
Reac^ion  and  1,6004  spec.  Gew.  Es  hinterliess  von  lOOBO 
Th.  1,1900  bei  130<>  getrockneten  Rückstand,  der  nach 
sehwachem  Glühen  0,7840  betrug;  die  Somme  der  bei  Ana- 
lyse des  Wassers  erhaltenen  Bestandtheile  betrug  0,6044. 

Die  Resultate  aller  Analysen  sind  diese :  es  enthielten 


100  Th.  gegl6fat«r 

BficksUnd  des 

Teichwassert 

der  Pianxe 
im  Mai.            im  JudL 

d-Fmcttts^alaa. 

Si       1.902 

28,66 

27,34 

4,84 

le       1.119 

29.62 

23.40 

68,60 

MnSn  0.149 

7^7 

14.70 

9.64 

Ca    42.243 

14.91 

17.65 

9.78 

Mg    18,088 

7.56 

5,15 

0,91 

K       9,075 

6,89 

6,06 

1.26 

Na      9.212 

1.41 

2,71 

0.63 

Cl        1,181 

0.65 

0,46 

0^41 

S      17,031 

2,73 

2.53 

3,92 

9)  Üeher  den  Purpur  der  ÄUen. 

Laeaze  Duthiers  benutzte  zu  seinen  Versuchen 
über  den  schon  so  vielfach  untersuchten  FarbstotT  mehre^ 
rere  Muschelarten,  nämlich  Purpurea  haemaatoma,  P.  Inpilh», 
Murex  brandaris,  M,  truneülm,  M,  ertnaceus-,  uttd  gelangte 
damit  zu  folgenden  Resultaten  (Compt,  rend.  £,  p.  469)* 

Die  Purpurmaterie  wird  zuerst  als  farbloser  Stoff  von 
einem  ziemlich  begrenzten  Theil  des  Mantels  der  Purpur-^ 
Schnecken  abgesondert. 

Sie  ist  kein  Product  einer  eigentlichen  Drüse,  sonder«! 
wird  von  einer  an  der  Oberfläche  ausgebreiteten  drösigen 
Partie  abgesondert  Der  körnige  aber  lösliche  Inhalt  dieses 
Theils  erzeugt  den  Purp^ur.  Aber  nicht  nur  die  Mu^eot  und 
Purpura,  sonder«)  die  meisten  Oasteropoden  scheinea  a«f 
der  Oberßäche  ihree  Mantels  üftst  an  denselben  Punkten 
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eine  Substanz  abxoschdden,  die  in  histolo^scher  Bezie- 
hung der  Purpurmaterie  ähnlich  ist,  aber  andere  Eigen- 
schaften als  diese  besitzt.  Sie  ist  bei  einigen  gefärbt, 
b«l  anderen  ungefärbt  und  wird  vom  Sonnenlichte  nicht 
Ter&ndert 

Das  Produot  der  Purpurschnecke  ist  farblos ,  weiss 
oder  etwas  gelblich  am  lebenden  Thier  und  wird  durch 
Bestrahlung  unter  Mitwirkung  der  Feuchtigkeit  schön  vio- 
lett, es  durchläuft  Gelb,  Blau,  dann  Roth  und  nimmt  na- 
törlieh  auch  die  Mischfarben  grün  und  violett  an,  was 
man  besonders  im  zerstreuten  Lichte  sehr  gut  beobachten 
kann;  während  aber  das  Gelb  bei  längerer  Einwirkung 
ganz  verschwindet,  bleibt  Blau  immer  in  ziemlicher  Menge 
zurück,  wesshalb  der  Purpur  immer  mehr  oder  weniger 
violett  ist. 

Diese  Eigenschaft,  im  Lichte  die  Farbe  zu  ändern, 
gestattet,  photographische  Bilder  mit  der  Purpurmaterie 
auf  Seide,  Battist  etc.  hervorzubringen;  in  denselben  ent- 
spricht das  Gelblichgrün  dem  Weiss,  das  mehr  oder  weni- 
ger dunkle  Violett  dem  Schwarz  der  gewöhnlichen  Photo- 
graphien. 

Da  der  Purpur  also  ohne  Einwirkung  des  Lichts  nicht 
existirt,  so  mussten  die  Alten  nothwendig  diese  Eigenschaft 
desselben  gekannt  kaben,  um  so  mehr,  als  Plinius  so- 
wohl diese  Veränderung  erwähnt^als  auch  den  vom  Verf. 
bei  der  Farbeentwickelung  stets  beobachteten  Knoblauch 
ähnlichen  Geruch,  und  da  wir  ferner  annehmen  können, 
dass  sich  der  Purpur  damals  wie  heute  gebildet,  und  dass 
sich  die  Natur  der  Thiere  seitdem  nicht  verändert  habe, 
so  folgte  dass  der  Purpur  der  Alten,  nicht,  wie  öfter  gesagt 
wurde,  ein  rother  sondern  ein  violetter  FarbstoflF  war. 
Cornelius  Nepos  giebt  auch  bestimmt  an,  dass  der 
violette  Purpur  zuerst  am  meisten  geschätzt  war.  Seine 
Nuancen  wechselten  aber  mit  der  Mode  und  dem  Ge- 
schmack, so  ßrbte  man  z.  B.  den  Stoff  zwei  Mal,  um  eine 
sattere  und  lebhaftere  Farbe  zu  erhalten,  und  nannte 
diesen :  purpura  dibapka.  Ebenso  kann  der  Ton  ver- 
ändert werden  durch  Mischungen  verschiedener  Muschel- 
speeies. .  Mit  Murex  truneulüs  erhält  man  jedoch  ein  Blau 
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hat  ohne  Roth,  aber  auch  ein  Violett  So  latige  man  nnr 
die  thierisebe  Substanz  als  Purpur  verwendete,  muss  die. 
Farbe  immer  mehr  oder  weniger  dunkelviolett,  jedoch 
näher  dem  Roth  als  dem  Blau,  gewesen  sein,  als  man  sie 
aber  durch  Mineralfarben  ersetzte,  wurde  sie  mehr  und 
mehr  roth,  und  heutzutage  Tersteht  man  unter  Purpur  das 
Roth  eines  Cärdinalmantels. 

Die  Ursache  endlich,  warum  der  Purpur  so  gesehätzt 
war,  ist  in  seinem  Ursprünge  zu  suchen;  als  ein  Product 
des  Lichts  rerbleicht  er  im  Lichte  nicht,  wie  das  Coche- 
nilleroth und  musste  selbst  unter  dem  blendenden  und 
lichtreiclien  Himmel  Italiens  und  des  Orients  immer  seine 
schöne  Farbe  behalten. 


10)  JVieices  Yerfahrm^  Jod  auf  troeknem  Wege  nachzuweisen  ^nd 
zu  beetimma^ 

Von  S.  de  Luca. 

(Compt  rend,  t  XLIX,  p.  214.) 

Dieses  Verfahren,  wie  das  früher  (s.  dies.  Joum.  LXI, 
137)  mitgetheilte,  gründen  sich  auf  die  Eigenschaft  des 
Broms  die  Jodüre  unter  Freiwerden  Ton  Jod  zu  zersetzen, 
ohne  auf  die  Ghlorüre  und  Bromüre  zu  wirken.  Ich  bei- 
stimmte desshalb  a.  a.  O.  das  Jod  durch  Einwirkung  einer 
titrirten  Bromlösung,  gegenwärtig  führe  ich  dagegen  die 
Bestimmung  auf  troeknem  Wege  und  in  verschlossenen 
Gefässen  aus.  Die  Reaction  beginnt  bei  gewöhnlichst 
Temperatur  und  wird  mit  Hülfe  der  Wärme  einer  einfachen 
Lampe  vollendet.    Das  Verfahren  ist  folgendes: 

Man  bringt  in  eine  an  einem  Ende  verschlossene  Glas- 
röhre etwas  trocknes  neutrales  Jodkalium,  oder  am  besten 
etwas  trocknes,  nicht  geschmolzehes  Jodsilber,  lässt  danü 
in  die  flöhre  ein  kleines,  an  beiden  Enden  ausgezogenes 
und  zugeschmolzenes,  Bromdampf  enthaltendes  Röhrcheh 
herabgleiten,  verdrängt  die  Luft  in  der  Röhre  durch  trockne 
Kohlensäure  und  schmilzt  sie  schnell  zu.  Zerbricht  man 
durch  einiges  Schütteln  das  Röhrchen  mit  Bromdampf;  so 
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larittZersetzwig  4e8  Jodürs  «iv  i»iid.  es  eirtwickehi  sich 
TioleUe  Joddämpfe  oder  das  Jod  setzt  sich  krystallisirt  an 
die  kälteren  Böhrentheile  an.  Hat  man  etwas  mehr 
Jodür  3U  zersetzen,  so  füllt  man  umgekehrt  dieses  in  das 
kleine  Böhrchen  und  die  grosse  Bohre  mit  BromdampC 
Beim  Oeffheo  der  Bohre  unter  Wasser  steigt  dieses  raseh 
empor,  ein  Beweis  für  die  voUkommene  Absorption  des 
Broms. 

Bringt  man  Gyansilber  und  Jodür  mit  Brom  auf  diese 
Weise  zusammen ,  so  entsteht  Jodcyan,  das  sieh  beim 
sobwachen  £rbitzen  in  weissen  seidegläoaenden  Schoppen 
am  die  kälteren  Böhrentheile  anlegt.  Ist  das  Jodsilber 
gegen  das  Gyansilber  im  Ueberschuss  vorhaaden,  so  be^ 
obachtet  man  sogar  violette  Joddämpfe. 

Dieses  Verfahren  kann  leicht  zur  Nach  Weisung  des 
Jods  in  Begenwässem  etc.  angewendet  werden,  man  darf 
dieselben  nur  mitSilbeHösung  füllen,  und  den  ausgewasche- 
nen Gl,  J  oderBr  enthaltenden  trocknen  Silberniederschlag 
auf  die  angegebene  Weise  mit  Bromdampf  zersetzen. 

Um  das  Jod  quantitativ  nach  diesem  Verfahren  zu  be- 
stimmen, habe  ich  kleine  gewogene  Mengen  Bromdampf 
aacb  und  nach  mit' Jodsilber  zusammengebracht;  dasselbe 
ist  vollkommen  zersetzt,  wenn  keine  violetten  Dämpfe 
v^ßhr  m  bemerken  sind,  oder  besser,  wenn  man  die  roth- 
gelben Bromdämpfe  erscheinen  sieht  Die  Menge  des  an«* 
gewendeten  Broms  giebt  durch  Rechnung  die  in  Freiheit 
gesetzte  Jodmenge*  Das  Resultat  kann  übrigens  dadurch 
iQQutrolirt  werden,  dass  man  durch  Alkohol  das  freigewor- 
^ene  Jpd  auflöst  und  durch  titrirte  schweflige  Säure- 
lösjm^g  bestimmt,  oder  die  dadurch  entstehende  Jodwasser- 
stoffsäure  in  Form  von  Jodsüber 'wä^i 

'  Das  Verfahren  ist  s^war  sehr  schwierig,  die  Ausführung 
giebt  aber  gqnaue  Besultate,  denn  das.  Jod  bleibt  frei,  ist 
^n  all^n  seinen  Eigenschaften  zu  erkennen,  und  man  hat 
durch  Anwendung  verschlossener  Gefässe  keine  Veiüuste 
üi}  l>^fur<jhteD» 
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tl)  VA0t  iw  Vcthmmim  wm  FmMMi  im  Elumr%  vm  Bma$ 

{Frankreich). 

Zwischen  Arles  and  Toulon,  in  der  Gemeinde  Baox, 
findet  sich  ein  ziemlich  grosses  Lager  eines  eisen- 
haltigen Minerals,  das  wegen  des  bedeutenden  Thonerde- 
gehaltes  nicht  anf  Eisen  verarbeitet  werden  kann.  Ber- 
thier,  der  dasselbe  einmal  früher  untersuchte,  erhielt 
52,0  p.c.  Thonerde,  27,6  p.C.  Eisenoxyd,  20,4  p.C.  Wasser 
und  Spuren  von  Chrom,  und  Dufrenoy  zählte  dasselbe 
daher  zu  den  Gibsiten. 

H.  Deville  (Compt.  rend,  XLIX,  p.  210)  hat  dasselbe 
Yon  Neuem  untersucht  und  fand  folgende  Zusammen- 
setzung : 

KryjstalHtirter  kohlensaurer  Kalk    12,7 
Eisenoxyd  34,9 

Thonerde  etc.  30,3 

Wasser  22,1 

100,0 

Er  fand  aber  ausserdem  darin  Kieselsäure,  Phosphor- 
säure (mittelst  salpetersaurem  Ceroxyd),  Titan  (?)  und  be* 
trächtliche  Mengen  von  Vanadin. 

Das  Mineral  giebt  bei  Behandlung  mit  Aetznatron, 
dann  mit  Wasser,  um  die  Thonerde  auszuziehen,  eine  al- 
kalische Lösung,  aus  der  sich  farblose  reguläre  Oktaeder 
(Winkel  109^  15'  oder  109°  20')  ausschieden,  die  der  Vert 
anfanglich  für  die  dem  F rem y 'sehen  Kalialuminat  ent- 
sprechende Natronverbindung  hielt,  von  der  die  Analyse, 
jedoch  zeigte,  dass  sie  ein  vanadinsaures  Natron  ist,  mit 
47,8  p.c.  oder  12  Aeq.  Wasser.  £s  färbt  sich  beim  Lösen, 
in  Salzsäure  roth  und  entwickelt  Chlor.  Die  Krystalle. 
geben  mit  Phosphorsalz  in  der  Beductionsflamme  eine 
schöne  grüne  Perle,  mit  Salpeter  die  charakteristische 
orangegelbe  Farbe.  Ausserdem  beweisen  alle  Reagentien 
auf  nassem  Wege  das  Vorhandensein  von  Vanadinsäure. 
Man  kann  durch  Ueberschichten  der  Mutterlauge  mit  con^i 
centrirtem  Alkohol  die  Bildung  dieser  Krystalle  sehr  er^ 
leichtern, 

XJm  da3  Vanadin  aus  dem  Eisenerz  von  ,3aux  abzu-i, 
scheiden,  zielet  man  durch  Salzsäure  daraus  den  Kalk  ausi^ 
pulverisirt  und  mischt  es  mit  der  Hälfte  seliges  (pr^wicht9[ 
Aetzj^atron,  befeuchtet  mit  etwas  Wasser,  damit  4as  Na- 
tron die  Masse  gleichmässig  durchdringe,  und  ^itz^t  b\% 
in  einem  gusseisernen  Gefass  bis  zum  Rothglühen/  Man 
laugt  nun  die  Masse  mit  kochendem  Wasser  aus^  fiitrirt 
das  feihzertheilte  Eisenoxyd  ab  und  leitet  Schwefelwasser- 
stoff ein,  wodurch  anfangs  die  Thonerde  gefällt  wird,  dann 
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aber  die  Ijd8ung.,8iQh  langsam  danfcelBOth  färbt  (vie  über- 
mangansaures Kali),  indem  sich  Natronsulfovanadat  bildet. 
Die  Lösung  giebt  mit  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  beim 
Kochen  einen  Niederschlag  von  braunem  Schwefelvanadin, 
das  durch  Rothglühen  sich  in  geschmolzene  Vanadinsäure 
umwandelt. 

Die  schönen  Farben,  welche  die  Vanadinverbindungen 
zeigen,  lassen  vermuthen,  dass  es  auf  billigere  Weise  und 
in  grösserer  Menge  als  bisher  dargestellt,  technische  Ver- 
wendung, wie  etwa  in  der  Porcellanfabrikation,  wird  finden 
können.  

12)  Vana^  im  Thn  vm  GeiUilly  (Frankreick), 

P.  Beauvallet  (Campt,  rmd.  t.  XLIX,  p.  301)  erhielt 
beim  Schmelzen  des  Thones  von  Gentilly  mit  kohlensau- 
rem Natron  eine  blaugrün  gefärbte  Masse,  deren  Färbung 
nicht  von  Mangan,  sondern,  wie  die  Analysen  zeigten,  von 
Vanadin  herrührte. 

Um  es  daraus  darzustellen,  schlägt  der  Verf.  folgendes 
Verfahren  vor.  Man  lässt  den  gebrannten,  zerstossenen 
Thon  mit  3  p.C.  kohlensaurem  Natron  und  einer  genügen- 
den Menge  Wasser  einige  Stunden  kochen  und  filtrirt  die 
Kiieselsäure,  Thonerde  und  fast  alle  Vanadinsäure  enthal- 
tende Flüssigkeit  ab,  übersättigt  mit  Schwefelsäure,  dann 
mit  Ammoniak  und  setzt  Schwefelammonium  zu.  Nach 
zweistündiger  Digestion  filtrirt  man  die  Thonerde  und 
Kieselsäure  ab  und  setzt  zu  der  das  Vanadin  als  Schwe- 
felvanadin -Schwefelammonium  enthaltenden  Flüssigkeit 
Essigsäure  in  Ueberschuss,  wodurch  besonders  beim  Ko- 
chen der  Lösung  das  Schwefelyanadin  herausfällt.  Dieses 
Sulfür  giebt  beim  Rösten  in  der  Rothgluth  die  Vanadin- 
säure. 

Oder  man  verfahrt  auf  folgende  Weise,  um  das  Va- 
nadin aus  der  Natronlösung  abzuscheiden.  Man  kocht  die 
Lösung  mit  überschüssigem  Chlorammonium,  bis  sich  kein 
Ammoniak  mehr  entwickelt,  filtrirt  Kieselsäure  und  Thon- 
erde ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Gerbsäurelösung,  wo- 
durch ein  voluminöser  schön  blauschwarzer  Niederschlag 
von  gerbsaurem  Vanadin  entsteht,  der  beim  Rösten  in  der 
Rothgluth  gleichfalls  Vanadinsäure  zurücklässt. 

Terreil  hat  nach  dieser  Methode  verschiedene  Thone 
aus  der  Umgebung  von  Paris  behandelt,  darin  aber  kein 
Valnadin  gefunden,  wohl  aber  Titansäure  und  Tantalsäure 
daraus  abgeschieden. 
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XXXII. 

Ueber  das  Amylen  und  einige  damit  isomere 
Substanzen. 

Von 
A.  Bauer. 

(Aus   dem  48.  Bd.   d.  Sitzungsber.   d.   kais.  Acad.   d.  Wissensch.   zu 
Wien.    Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Zur  Darstellung  des  Amylens  -SsHio  sind  mehrere 
Wege  angegeben  worden.  Gewöhnlich  bedient  man  sich 
zur  Bereitung  dieses  Körpers  des  Chlorzinks,  welches  mit 
Amylalkohol  erhitzt  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  von 
Amylen  liefert.  Bevor  ich  auf  den  eigentlichen  Gegen- 
stand meiner  Abhandlung,  die  dem  Amylen  isomeren 
Körper  und  ihre  Entstehungsweise  betreffend,  übergehe, 
will  ich  mir  erlauben  Einiges  über  die  Darstellung  des 
Amylens  überhaupt  vorauszuschicken. 

Meiner  Erfahrung  gemäss  ist  es  zur  Darstellung  des 
Amylens  am  zweckmässigsten  nicht  eine  Lösung  von 
Chlorzink  j  sondern  festes  geschmolzenes  Chlorzink  anzu- 
wenden. 

Der  zur  Darstellung  des  Amylens  zu  verwendende 
Amylalkohol  muss  natürlicherweise  durch  fractionirte  De- 
stillation gereinigt  sein.  Es  mag  hier  erwähnt  werden, 
dass  die  Destillation  des  Amylalkohols  mit  einigen  Schwie- 
rigkeiten verbunden  ist  und  zwar,  dass  der  Siedepunkt 
des  Amylalkohols  meistens  kein  sehr  constanter  ist.  Pa- 
steur  hat  gezeigt,  dass  der  Amylalkohol  ein  Gemenge 
zweier  sich  in  ihren  meisten  Eigenschaften  gleichen  Alko- 
hole sei,  deren  einer  die  Polarisationsebene  zu  drehen 
vermag,  der  andere  jedoch  nicht. 

Der  drehende  Alkohol  hat  nur  einen  Siedepunkt  von 

128<>  C,   während   der  nicht  drehende  bei  132»  C.  kocht 

Da  aber  beide  mit  einander  innig  gemengt  sind,    so  be- 

§^innt  der   reine  Amylalkohol   gewöhnlich   bei  128^  C.  zu 

Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  LXXXIV.  5.  17 
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Bieden  und  sein  Siedepunkt  steigt  sehr  gleichförmig  und 
höchst  langsam  auf  132®  C.  Pasteur*)  giebt  an,  dass 
der  active  Amylalkohol,  dargestellt  aus  amylschwefelsaurem 
Baryt,  welcher^l5— 20  Mal  unakrystallisirt  wurde,  in  einer 
50  Centim.  langen  Röhre  eine  Drehung  von  20^  nach  Links 
zeigte.  Ich  habe  hier  in  Wien  Kartofifelfuselöl  gekauft 
und  es  auffallend  stark  drehend  gefunden.  Der  Destilla- 
tion unterworfen  beohachtete  ich,  dass,  nachdem  alles  was 
unter  125®  destillirte,  von  dem  Rest  noch  etwa  f  bei 
127 — 129®  C.  überging.  Dieser  Theil  des  Fuselöls  wurde 
noch  zwei  Mal  fractionirt  und  in  dem  hei  128®  C.  überge- 
gangenen Theil  mittelst  des  SoleiTschen  Polarisations- 
instrumentes die  Drehung  hestimmt  und  für  eine  500  Mm. 
lange  Röhre  gleich  15®  gefunden  also  fast  eben  so  gross 
wie  die  vonPasteur  für  vollkommen  gereinigten  aetiven 
Amylalkohol  angegeben  wird. 

Der  dritte  Drittheil  des  Fuselöls  destillirt  zwischen 
128  und  132®,  meist  bei  letzterer  Temperatur  über  und 
war  auch  durch  mehrmalige  Destillation  noch  nicht  reiner 
inactiver  Amylalkohol  geworden,  dreht  jedoch  die  Polari- 
sationsebene schwächer  als  der  bei  128®  kochende  TheiL 

Behufs  der  Darstellung  des  Amylens  ist  es  am  zweck- 
mässigsten,  1^  Theile  geschmolzenes  Chlorzink  in  einem 
früher  erhitzten  eisernen  Mörser  so  fein  als  möglich  zu 
stossen  und  das  Pulver  in  einem  geräumigen  Bailou  mit 
1  Theil  Amylalkohol  zu  fibergiessen.  Das  Gemenge  lasse 
man  nun  unter  öfterem  Umschütteln  mehrere  Tage  stehen, 
wobei  sich  eine  Menge  Chlorzink  im  Alkohol  auflöst  und 
diesen  in  eine  dicke  Flüssigkeit  verwandelt.  Bevor  man 
zur  Destillation  schreitet,  schüttelt  man  noch  gut  um,  da- 
mit ja  alle  Klumpen  von  Chlorzink,  die  sich  immer  bilden, 
zerstört  und  besonders  die  Wände  des  Glasballons  gleich- 
förmig mit  Amylalkohol  befeuchtet  werden,  da  sonst  bei 
der  Destillation  der  Ballon  unfehlbar  zerspringen  würde. 

Bei  der  Destillation  beobachtet  maa  folgende  Erschei- 
Rimgen:  Bei  70—80®  C.  beginnt  das  Chlorzink  auf  den 
Amylalkohol  zu  reagiren  und    die  P^^mpfe    van  AmTlen 


•)  Compi.  remd.  JXI,  29$  u.  dies.  Joprti.  LXVU,  iS5. 
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destillir^n  sehr  regelmässig  mit  Wasserdämpfen  und  etwas 
Fuselöl  gemischt.  Bald  hildet  sich  aber  eii^  bfauner  Sphf^uni 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  das  Kochen  wird 
unter  Entwickelung  von  kleinen  Bläschen  ein  s^hr  allge- 
meines. 

Die  Temperatur  steigt  hierbei  auf  130 — 140®  und  jetzt 
ist  dem  Processe  die  grösste  Aufmerksamkeit  zuzuwenden, 
denn  in  dem  Maasseals  das  Thermometer  steigt,  bildet 
sich  auch  ein  dichter  Schaum  an  der  Oberflächß  der  Flüs- 
sigkeit, der  immer  höher  und  höher  steigt  und  es  eben 
noth wendig  macht,  dass  ein  grosses  Gefäss  angep wendet 
wird. 

Ist  der  Moment  der  Schaumbildung  eingetreten,  so 
kann  man  die  Operation  ruhig  unterbrechen,  die  ganze 
Menge  des  gebildeten  Amylei^s  ist  bereits  üherdestillirt. 
Uebrigens  ist  zu  bemerken,  dass  bei  dieser  Gelegenheit 
im  Momente,  in  welchem  das  Thermometer  150— :  160^  C. 
erreicht  hat,  meistens  ein  so  heftiges  Steigen  und  Dampf- 
entwickeln eintritt,  dass  man  schleunigst  den  Ballqn  vqm 
Kühlrohre  t;rennen  xnuss,  \\m  nicht  durch  äiß  massenhaft 
entwickelten  heissen  Dämpfe  ein  theilweises  Hpraussphleu- 
dern  des  Destillats  hervorzurufen.  Das  De3tillat  wlfd  in 
einer  mit  Kochsal?;  und  £is  möglichst  gut  gekifbltßn  Vor- 
lage aufgesammelt,  in  welche  die  Dämpfe  uberdiess  di^rch 
eine  mit  Wasser  gut  gekühlte  Liebig'sch^  Rqhre  $treichep. 

Um  aus  dem  Destillate,  welches  aus  Amylen,  aus 
mehreren  ihm  isomeren  Körpern,  aus  Wasser  und  m^^^ef- 
setztem  Fuselöl  besteht,  das  Amylen  möglichst  vollßtäijijc^ig 
und  rein  zu  gewinnen,  unterwirft  man  dasselbe  vorerst 
der  Destillation  im  Wasserbade,  wobei  man  in  der  Vor- 
lage alles  auffängt,  was  im  Wasserbade,  also  unter  |.00^  C. 
überdestillirt. 

Das  so  erhaltene  Destillat  wird  nun  mit  Stücken  vpn 
geschmolzeneni  Cblorcalcium  geschüttelt,  ^»nxi  wieder  im 
Wasserbade  destillirjb  und  alles  aufgefangen  was  untpr 
60®  C.  übergeht  Diesp  ^^^Sß  T^^F^  P^"  ^^  !^iW^ 
Stückchen  Natriumnae^l  yßrsj?^?*  W4  9^^^^^?:^  destjjlirifc, 
wobei  man  nur  das  unter  45®  C.  übergegangene  als  Amy- 
len sammelt 

17* 
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Uebrigens  ist  das  so  erhaltene  Amylen  noch  nicht 
vollkommen  rein,  sondern  stets  mit  einer  nicht  unbeträcht- 
lichen Menge  von  Amylwasserstoff -GsHiz  gemengt,  welcher 
bei  SO*  C.  siedet  und  somit  nur  sehr  schwer  vollkommen 
vom  Amylen,  dessen  Siedepunkt  35®  C.  ist,  getrennt  wer- 
den kann. 

Unterwirft  man  den  im  Wasserbade  nicht  überdestil- 
lirten  Theil  der  weiteren  fractionirteh  Destillation,  so  kön- 
nen hieraus  noch  mehrere  andere  dem  Amylen  isomere 
Körper  abgeschieden  werden. 

Die  Beobachtung  der  Siedetemperatur  bei  dieser  De- 
stillation Hess  folgendes  wahrnehmen:  Anfänglich  stieg 
die  Temperatur  rasch  von  100®  auf  130—132®  und  erhielt 
sich  lange  Zeit  bei  dieser  Höhe,  wobei  reiner,  durch 
die  Einwirkung  des  Fuselöls  nicht  veränderter  Amylalko- 
hol destillirte. 

Das  Thermometer  erhob  sich  hierauf  langsam  auf 
160®  C.  und  blieb  lange  in  der  Nähe  dieser  Temperatur 
stehen. 

Es  destillirt  hierbei  Balard*s  Paramy{«n -G10H20  über. 

Inzwischen  war  der  aus  dem  Ballon  von  der  Dar- 
stellung des  Amylens  herrührende  Rückstand  mit  warmem 
Wasser  behandelt  worden,  wodurch  sich  die  halb  teigige 
Masse  theilweise  löste,  während  ein  dickflüssiges  Oel  sich 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  abschied.  Dless  wurde 
mit  dem  über  170®  C.  kochenden  Theil  des  Destillates 
vereinigt  und  mit  demselben  der  weiteren  Destillation 
unterworfen. 

Rasch  aufwärts  steigend  erreichte  das  Thermometer 
die  Temperatur  von  240®  und  erhielt  sich  lange  zwischen 
240  und  250®  C.  Der  bei  dieser  Temperatur  übergegan- 
gene Theil  wird  zur  weiteren  Untersuchung  besonders 
aufgefangen. 

Der  Kochpunkt  des  Rückstandes  stieg  indess  immer 
mehr  und  mehr  und  erreichte  endlich  390®  C.  Es  wurde 
schliesslich  ein  unter  geringer  Zersetzung  bei  390 — 40O®  C. 
übergegangenes  Product  aufgesammelt 
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Jene  bei  dieser  Destillation  erhaltenen  Flüssigkeiten 
welche  vermuthen  Hessen,  einen  constanten  Siedepunkt  zu 
besitzen,  wurden  einer  weiteren  fractionirten  Destillation 
anterworfen,  wobei  so  lange  Stückchen  von  Natriummetall 
hinzugesetzt  wurden,  als  diese  noch  durch  die  Erwärmung 
sich  auflösten.  Es  ist  diess  das  einzige  Mittel,  um  den 
erhaltenen  Kohlenwasserstoff  zu  reinigen. 

In  Folgendem  sind  die  Eigenschaften  dieser  Producte 
und  ihre  chemische  Zusammensetzung  angegeben. 

Amylen  f  '&5H10. 

Die  Eigenschaften  des  Amylens  sind  wohl  durch  die 
Arbeiten  Baiard' s,  Cahours*  u.  A.  zur  Genüge  bekannt. 

Die  Dichte  desselben  fand  ich  bei  0®  gleich  0,6633. 
Diese  Bestimmung  wurde,  so  wie  alle  anderen  unten  noch 
mitgetheilten  Dichtenbestimmnngen,  ^littelst  eines  mit  Eis 
umgebenen  Pyknometers  vorgenommen.  Das  Lichtbre- 
chungsvermögen  wurde  von  meinem  Freunde  Herrn  Dr. 
Adolf  Weiss  von  diesem,  sowie  bei  allen  gleich  zu  be- 
schreibenden Körpern  vorgenommen  und  folgende  Zahlen 
gefunden : 

nb  =  l,3716,  nn  =  l,37S5,  n(i=l,3750,  n9=l,S760*). 

Diamylm  (Paramylen), 

Baiard  hatte  schon  einen  bei  I6O®  C.  kochenden 
Kohlenwasserstoff  aus  den  mit  dem  Amylen  aus  dem  Fu* 
selöl  sich  bildenden  Körpern  abgeschieden,  dessen  Ana- 
lyse mitgetheilt  und  mit  Rücksicht  auf  diese  und  seine 
Dampfdichte  ihm  die  Formel  -^loHio  gegeben. 

Ich  fand  den  Siedepunkt  dieses  Körpers  gleich  165®  G. 
und  seine  Dichte  bei  0®  gleich  0,7777. 

Für  das  Lichtbrechungsvermögen  ergab  sich: 

nb  =  1,4216,  nn  =  1,4213,  n(5  =  1,4243,  n8  =  1,4254. 


*)  Das  nb  nci  nn  . . .  bedeutet  wie  immer  die  Brechangsexponenten 
der  Linien  b,  @,  n,  ...  für  die  Bezeichnung  dieser  Linien  (s.  Sitzung!- 
ber.  d.  kais.  Acad.  XXXIII,  p.  589  ff.  und  XLin,  p.  209). 
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Ich  glaube  es  wäre  zweckmässig,    mit  Rücksiclit  auf 
die  unten  zu  beschreibenden  Körper  diesen  Eohlenwasser 
Stoff  Diamylm  zu  nennen. 

Das  Diamylen  brennt  mit  schöner,  weisser  Flamme, 
riecht  angenehm  obstartig,  löst  sich  fast  in  allen  Verhält- 
nissen in  Alkokol  und  Aether,  sowie  in  einem  Gemisch 
von  beiden.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch 
Wasser  gefällt.  Salpetersäure  wirkt  sehr  energisch  darauf 
ein  und  bildet  Substitutionsproducte. 

Brcm  verbindet  sich  mit  demselben  unter  heftiger 
Temperaturerhöhung.  Es  wird  über  diese  Reaction  unten 
das  Nähere  mitgetheilt  werden. 

TrxQtnyleH^  '^is^so* 

Aus  dem  bei  240— 250<^  G.  destillirten  Theil  der  Flüs- 
sigkeit wurde  durch  wiederholte  Fractionirung  eine  ziem- 
lieh beträchliche  Menge  eines  bei  245 — 248^  C.  siedenden 
Products  erhalten,  welches  der  Analyse  unterworfen  fol- 
gende Resultate  gab: 

I.  0,262  Orm.  Substanz  gaben  0,8145  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,3375  Grm.  Wasser. 

II.  0,266  Substanz  gaben  0,829  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3445  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

Gefunden.                    Berechnet. 
Anal.  I.         Anal.  IL 
Kohlenstoff    84,7                 84,99                 85,7 
Wasserstoflf^  14,3 14^5 14,3 

99,0  99,5  100,0 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  der  vorliegende  Körper, 
wie  zu  erwarten  war,  dem  Amylen  isomer  ist.  Die  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  ergab  folgende  Resultate: 

Gewicht  des  Ballons  mit  Luft  39,7275 

Gewicht  des  Ballons  mit  Dampf  60,9775 

Temperatur  der  Wage  16,5°  C. 

Temperatur  beim  Einschmelzen         305®  C. 

Capaoitat  des  Ballons  365  CC. 

Volum  der  zurückgebliebenen  Luft       4,5  CG. 

Barometerstand  ^6  Mm. 
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Hieran»  berechnet  sich  die  Dampfdichte  gleich  7,6. 
Diese  Zahl  ist  aber  drei  Mal  so  gross  als  die  für  die 
Dampfdichte  des  Amylens  auf  eine  Condensatlon  von 
4  Volumen  berechnete,  das  ist  7,4. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  wird  demnach 
durch  die  Formel  -^isHso  ausgedrückt,  und  ich  schlage 
Yor,  diesen  Körper  Triamylm  zu  nennen. 

Das  Triamylen  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigen- 
thümlichem  an  das  Terpentinöl  erinnernden  Geruch.  Es 
ist  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  nicht  in  allen  Ver- 
hältnissen mischbar  und  zwar  nur  in  einem  Ueberschusse 
desselben  löslich,  leichter  löslich  in  Aether  und  einem  Ge- 
menge aus  Alkohol  und  Aether. 

£8  brennt  mit  heller,  weisser  und  russender  Flamme« 

Seine  Dichte  ist  gleich  0,8139.  Das  Lichtbreehungs- 
vermögen : 

nb=«  1,4585,  nn= 1,4500,  n<i=«  1,4512,  ns= 1,4525. 

Teiramylm,  ^soH4o(?). 

Schon  Baiard  hat  die  Existenz  eines  Kohlenwasser- 
stoffes wahrscheinlich  gemacht,  der  der  Formel  -GsoHm 
entspricht.  Nach  meinen  Versuchen  dürfte  derselbe  unter 
den  bei  390 — 400®  destillirten  Producten  zu  suchen  sein. 

Ich  war  nicht  in  der  Lage,  die  Dampfdichte  des  bei 
390  bis  400®  C.  übergegangenen  Theiles  zu  bestimmen, 
habe  aber  nichtsdestoweniger  den  so  hoch  siedenden  Kör- 
per durch  mehrmaliges  Destilliren  im  luftleeren  Räume 
gereinigt  und  analysirt. 

Die  Analysen,  deren  Mittheilung  wohl  fiberflüssig 
erscheinen  dürfte,  stimmten  mit  der  empirischen  Formel 
des  Amylens  überein.  Die  Dichte  der  dicken  und  schwach 
braunlichen  Flüssigkeit  wurde  bei  0®  gleich  0,8710  gefun- 
den. In  Alkohol  ist  diese  Flüssigkeit  nur  schwer,  in 
Aether  und  einem  Gremische  aus  Alkohol  und  Aether 
l«i^ter  löslich. 

Der  von  mir  vorgeschlagenen  Nomenclatur  entspre- 
chend müsste  diesem  Körper,  wenn  ihm  die  Formel  -620H40 
zukommt,  der  Name  Tetramykn  gegeben  werden. 
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Es  wären  somit  alle  die  dem  Amylen  polymeren  Kör- 
per mit  dem  Namen  Polyamylene  zu  bezeichnen. 

lieber  die  Ursache  der  Bildung  der  Polyamylene, 

Um  die  Ursache  zu  erforschen,  welche  die  Bildung 
der  verschiedenen  dem  Amylen  isomeren  Körper  veran- 
lasst, wurden  mehrere  Versuche  angestellt. 

Vorerst  wurde  ganz  reines  Amylen  in  eine  Röhre 
eingeschmolzen  und  für  sich  zuerst  während  nahezu  100 
Stunden  im  Wasserbade,  dann  aber  durch  8 — 10  Stunden 
im  Oelbade  auf  mehr  als  300^  C.  erhitzt. 

Beide  Versuche  zeigten,  dass  das  Amylen  hierdurch 
nicht  verändert  werde. 

Nachdem  also  festgestellt  war,  dass  blosse  Hitze  keine 
Umwandlung  des  Amylens  in  die  höher  siedenden  isome- 
ren Producte  veranlassen  kann,  wurden  mehrere  andere 
Versuche  vorgenommnn,  die  ich  nun  kurz  beschreiben 
will. 

Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Amylen, 

Vollkommen  reines  mit  Natrium  digerirtes  und  zu 
wiederholten  Malen  fractionirtes  Amylen  wurde  mit  festem, 
geschmolzenen  Chlorzink  in  eine  Glasröhre  eingeschmol- 
zen und  diese  durch  36  Stunden  im  Wasserbade  auf 
100®  C.  erwärmt. 

Nach  dieser  Zeit  wurde  die  Röhre  geöffnet,  das  Amy- 
len herausgenommen  und  der  Destillation  unterworfen. 
Die  Hauptmasse  destillirt  als  unverändertes  Amylen  bei 
35^  C.  über. 

Der  Siedepunkt  stieg  aber  gegen  Ende  der  Destilla- 
tion bis  160°  C.  und  hielt'  sich  bei  dieser  Temperatur  eir 
nige  Zeit  constant,  stieg  dann  sehr  langsam  bis  170°  und 
noch  weiter.  Bei  250°  war  noch  nicht  alles  übergegangen, 
aber  die  geringe  Menge  des  Rückstandes  machte  eine  wei- 
tere Beobachtung  des  Siedepunktes  unmöglich. 

Der  bei  160°  C.  übergegangene  Theil  wurde  nach 
nochmaliger  Destillation  der  Analyse  unterworfen,  ebenso 
die  bei  ungefähr  200°  C.  überdestillirte  Partie.  Folgendes 
Bind  die  Resultate  der  Analyse; 
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Substanz  I.  vom  Siedepunkt  160®:  0,2185  Grm.  Sub- 
stanz gaben  0,688  Grm.  Kohlensäure  und  0,2920  Grm. 
Wasser. 

Substanz  II.  vom  Siedepunkt  250<':  0,266  Grm.  Sub- 
stanz gaben  0,829  Grm.  Kohlensäure  und  0,3445  Grm. 
Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

Gefunden.  Berechnet. 

I.  n. 

Kohlenstoff  85,7        84,99  85,8 

Wasserstoff  14,3        11,7  14,8 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  für  die  Formel  -GftHio 
berechneten  annähernd  überein. 

Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab  folgende 
Resultate : 

Gewicht  des  Ballons  mit  Luft  72,4115 

Gewicht  des  Ballons  mit  Dampf  73,2975 

Temperatur  der  Wage  13,5*^  C. 

Temperatur  beim  Einschmelzen  255®  C. 

Gapacität  des  Ballons  385  CG. 

Zurückgebliebenes  Luftvolum  2  C.C. 

Barometerstand  748  Mm. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Dampfdicbte  :=  5,09 
Es    ist  dieselbe    also  doppelt    so  gross  wie    die  des 
Amylens  und^  die  untersuchte  Substanz  mithin  mit  dem 
Diamylen  oder  Balard*s  Paramylen  identisch. 

Für  dieses  berechnet  sich  die  Dampfdichte  auf  eine 
Gondensation  von  4  Volumen  gleich  4,9,  Baiard  fand  5,8. 
Hierauf  wurde  anstatt  des  festen  Ghlorzink  eine  con- 
centrirte  Lösung  dieses  Körpers  angewendet  und  diese 
durch  mehrere  Tage  mit  dem  Amylen  in  einem  zuge- 
Bchmolzenen  Rohre  erhitzt. 

Nach  dem  Aufbrechen  der  Röhre  wurden  die  zwei 
Flüssigkeitsschichten  mittelst  eines  Trichterchens  Yon  ein- 
ander getrennt  und  das  Amylen  der  Destillation  unter* 
worfen. 

Es  hatte  seinen  Siedepunkt  nicht  verändert,  jedoch 
den  ihm  eigenthümlichen,  an  faulen  Kohl  erinnernden 
Geruch  verloren. 
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Es  ist  zu  bemerken,  dftss  P.  Duroy*),  der  sich  viel 
mit  Amylenbereitung  beschäftigt,  beobachtet  hat,  dass  das 
mittelst  Chlorzinlilösung  aus  Amylalkohol  abgeschiedene 
Amylen  weniger  riecht  als  das  mit  festem  Chlorzink  dar- 
gestellte. 

£s  scheint  also  hieraus  hervorzugehen,  dass  der  Ge- 
ruch des  Amylens  nicht  eine  demselben  eigenthümliche 
Eigenschaft  sei,  sondern  von  einer  kleinen  Menge  dasselbe 
begleitenden  Verunreinigung  herrühre. 

Einwirkung  van  Schwefelsäure  auf  Ämylen. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  wurde  mit  Amylen  in  einer 
Glasröhre  eingeschmolzen  und  diese  durch  48  Stunden 
der  Temperatur  von  lOO*  C.  ausgesetzt.  Nach  Verlauf 
dieser  Zeit  war  die  ganze  Masse  dunkel  gefärbt  und  die 
Schwefelsäure  durch  eine  grosse  Menge  ausgeschiedener 
Kohle  schwarz  und  fest  geworden,  beim  Aufbrechen  der 
Bohre  entwich  eine  grosse  Menge  schwefliger  Säure. 

Der  flüssig  gebliebene  Theil  des  Röhreninhaltes  wurde 
herausgenommen,  mit  Kalilösung  gewaschen  und  nach 
dem  Trocknen  mit  Ghlorcalcium  der  Destillation  unter- 
worfen. Unverändertes  Amylen  war  fast  keines  mehr  vor- 
handen. Das  Thermometer  stieg  bei  der  Destillation  so- 
gleich auf  160*  und  höher.  Da  nur  wenig  Substanz  der 
gänzlichen  Zerlegung  unter  Abscheidung  von  Kohle  ent- 
gangen war,  so  kann  der  Siedepunkt  der  zu  folgender 
Analyse  verwendeten  Masse  nicht  angegeben  werden.  Die 
Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

0,227  Grm.  Substanz  gaben  0,699  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2915  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

Gefunden.     Berechnet. 
4H     84,1  85,7 

Hh    14,3 14^3 

98,4  100,0 

Man  sieht  demnach,  dass  auch  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  eine  dem  Amylen  isomere  Substanz  erhal- 
ten wurde,    und  es  wird  gleichzeitig  aus  der  energischen 

•)  Jaum.  de  Pharm.  T.  X07. 
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Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Amylen  klar,  warum 
es  nicht  zweckmässig  ist,  sich  zur  Darstellung  des  Amy- 
lens  der  Reaction  der  Schwefelsäure  auf  das  Fuselöl  zu 
bedienen.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure wiederholt,  wobei  aber  keine  Veränderung  des 
Amylens  wahrgenommen  werden  konnte. 

Einwirkung  einiger  anderer  Substanzen  auf  Ämylen, 

Es  wurden  femer  Amylen  in  einer  Röhre  mit  festem 
und  in  einer  zweiten  mit  einer  Lösung  von  Kochsalz,  dann 
in  einer  dritten  mit  Chlorcalcium  und  in  einer  vierten  mit 
einer  Lösung  von  Chlorcalcium,  endlich  in  einer  f&nften 
mit  reinem  Wasser  eingeschmolzen  und  diese  Röhren  so- 
wohl durch  nahezu  100  Stunden  im  Wasserbade  als  audh 
durch  16  Stunden  im  Oelbade  auf  etwa  150^  C.  erwärmt, 
ohne  dass  nach  dem  Aufbrechen  derselben  eine  Verände- 
rung des  Amylens  hätte  wahrgenommen  werden  kötitieti. 
Nur  eine  Röhre  mit  Chlorcalcium  liess  eine  jedoch  zweifel- 
hafte Spur  eines  hoch  siedenden  Products  im  Destillatiöns- 
gefasse  zurück. 

Es  geht  somit  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass  dife 
Veränderung  des  Amylens  in  die  ihm  polymeren  Kohlen- 
wasserstoffe unter  dem  Einflüsse  stark  wasserentziehender 
Mittel  erfolgt,  und  es  wäre  sehr  wünschenswerth ,  diese 
Versuche  auf  die  dem  Amylen  homologen  Kohleil'^aösisr- 
stofTe  auszudehnen. 

Reactim  des  Brems  auf  die  Polyamylene. 

Giesst  man  Brom  tropfenweise  zu  Amylen,  so  wird 
bekanntlich  nach  Cahours  Bromamylen  -GsHioBrj  ^6- 
bildet. 

Es  schien  mir  interessant  die  Einwirkung  des  Bromd 
auch  auf  die  höheren  dem  Amylen  isomeren  Kölner  kön- 
nen zu  lernen. 

Lässt  man  Brom  tropfenweise  zu  irgend  einem  dlst 
oben  beschriebenen  Körp'6r  treten,  so  beginnt  sogleich 
eine  sehr  heftige  Reaction.  Aehnltch  wie  beim  Amylöti 
verbindet  sich  jeder  Tröpfen  des  firoms  mi't  dem  Kohlen- 
wasserstoff unter  Zischen  und  heftigem  TemperätürertiÖhuüiSr- 
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Es  entwickeln  sich  sogleich  Dämpfe  von  Bromwasserstoff, 
anfänglich  bleibt  die  Masse  angefärbt,  denn  die  braune 
Farbe  des  Broms  verschwindet  sogleich,  wenn  es  mit  dem 
KohlenwasserstolOf  in  Berührung  kommt  Bald  nimmt  aber 
die  Flüssigkeit  eine  violette  Farbe  an,  die  bei  fortgesetz- 
ter Zugabe  von  Brom  in  blauschwarz  und  endlich  in 
schwarz  übergeht.  Diese  Farbenänderung  ist  durch  Ab- 
scheidung von  Kohle  hervorgerufen,  indem  schliesslich, 
wenn  man  so  lange  Brom  hinzugiebt,  als  noch  eine  Re- 
action  erfolgt,  der  Hauptprocess  der  vor  sich  geht  der  ist, 
dass  sich  Bromwasserstoff  bildet  und  Kohle  abscheidet 

Umgiebt  man  das  Gefäss,  in  welchem  man  das  Brom 
auf  den  Kohlenwasserstoff  einwirken  lässt,  mit  Eiswasser, 
so  geht  der  Process  weit  ruhiger  vor  sich  und  die  £nt- 
wickeiung  von  Bromwasserstoff  ist  bei  weitem  nicht  so 
reichlich,  wie  wenn  man  die  Reaction  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vornimmt 

Auch  ist  die  Bromwasserstoffentwickelung  desto  hef- 
tiger, je  höher  zusammengesetzt  der  Kohlenwasserstoff 
ist  Nimmt  man  aber  das  Gefäss,  in  welchem  man,  wäh- 
rend es  mit  Eis  oder  einer  Frostmischung  umgeben  war. 
das  Brom  hat  auf  den  Kohlenwasserstoff  einwirken  lassen, 
heraus  und  hält  es  nur  einige  Minuten  an  der  Luft,  so 
treten  bei  14 — 16®  C.  sogleich  die  oben  beschriebenen  Er- 
scheinungen ein. 

Bromwasserstoff  entwickelt  sich  unter  heftigem  Auf- 
schäumen, und  schliesslich  wird  massenhaft  Kohle  abge- 
schieden. Um  zu  untersuchen»  ob  es  überhaupt  möglich 
ist  das  Brom  ohne  Bromwasserstoffentwickelung  mit  den 
Polyamylenen  zu  verbinden,  wählte  ich  da8Diamylen,-G|oH2o 
(Paramylen),  und  Hess  das  Brom  auf  die  ätherische  Lö- 
sung desselben  einwirken.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oder  blos  durch  kaltes  Wasser  gekühlt  trat  ebenfalls 
reichliche  Bromwasserstoffentwickelung  ein.  Als  ich  je- 
doch die  Reaction  in  einem  langhalsigen  Ballon  vornahm, 
der  tief  in  einer  Frostmischung  aus  Kochsalz  und  Eis 
steckte,  in  der  eine  Temperatur  von  — 17®  C.  herrschte, 
war  gar  keine  Gasentwickelung  bemerkbar.  Um  die  Menge 
des  Broms  zu  bestimmen,   welche  zugegeben  wurde,    war 
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dieses  in  eine  graduirte  Glasröhre  gebracht  worden,  nach- 
dem das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  ermittelt  war. 
16  6rm.  Diamylen  wurden  in  Aether  gelost  angewendet 
und  etwa  18  Grm.  Brom  waren  erforderlich,  um,  nachdem 
die  ersten  Tropfen  immer  sogleich  entfärbt  wurden,  end- 
lich eine  bleibende  rothe  Färbung  hervorzurufen.  Zugleich 
hatte  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Theile  gesondert.  Einen 
unteren,  welcher  aus  dem  Bromür  des  Diamylens,  durch 
einen  Ueberschuss  von  Brom  stark  rothbraun  g'efarbt,  be- 
stand und  einen  oberen,  der  eine  ebenfalls  aber  schwach 
roth  gefärbte  ätherische  Lösung  von  Bromür  war. 

•  Die  verwendeten  18  Grm.  Brom  und  16  Grm.  -GioHjp 

•GH) 
entsprechen  nahezu  der  Formel      ^^^If 

Ich  liess  nun  noch  einmal  so  viel  Brom  zutropfen, 
wodurch  die  Menge  der  unteren  Schicht  sich  sehr  ver- 
mehrte. \ 

Es  scheint  also,  dass  das  Bromür  des  Diamylens  mit 
überschüssigem  Brom  vermischt,  in  Aether  nicht  lös- 
lich ist. 

Nun  liess  ich  einige  Zeit  stehen,  um  dem  Kohlenwas- 
serstoff zu  gestatten,  sich  vollständig  mit  dem  Brom  zu 
verbinden  und  schüttelte  dann  mit  eiskalter  Kalilösung. 
£s  trat  Entfärbung  ein  und  die  Masse  trennte  sich  anfange 
lieh  in  drei  Schichten;  eine  davon  war  eine  wässrige 
Lösung  von  Bromkalium  und  Kali,  die  andere  ein  Gemenge 
von  Brom  mit  dem  Bromür  des  Kohlenwasserstoffes  und 
die  dritte  eine  ätherische  Lösung  des  Bromürs. 

Sobald  aber  Entfärbung  eingetreten,  mithin  alles  über- 
schüssige Brom  vergehwunden  war,  konnten  auch  nur 
noch  zwei  Schichten  beobachtet  werden,  eine  schwere, 
wässrige  und  eine  leichte:  die  ätherische  Lösung  des  Bro- 
mürs. Beide  Schichten  wurden  im  Scheidetrichter  getrennt 
und  dann  das  Bromür  zu  wiederholten  Malen  mit  Eiswasser 
geschüttelt  und  gewaschen,  schliesslich  von  einer  Frost- 
mischung umgeben,  durch  Chlorcalcium  getrocknet. 

Das  getrocknete  reine  Bromür  ist  nun  der  Zersetzung 
unter  Bromwasserstoffentwickelung  nur  sehr  wenig  unter- 
worfen     Die  ganze  Masse   konnte  zur  Vertreibung   des 
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Aetbers  im  Wasserbade  erwärmt  werden,  und  nur  nacb 
4em  etwas  stärker  erhitzt  wurde,  trat  Schwärzung  und 
Zersetzung  ein. 

Diese  Analyse  dieser  Substanz  ergab  Zahlen,  welche 
mit  der  für  die  oben  aufgestellte  Formel  -G|oH2oBr2  sehr 
nahe  übereinstimmten. 

Dieses  Bromür  des  Diamylens  ist  eine  fast  farblose  mit 
russender  und  mit  einem  grünen  Rande  eingesäumter 
Flamme  brennende  Flüssigkeit,  besitzt  einen  etwas  schar- 
fen aber  angenehmen  fast  obstartigen  Geruch.  In  Aether, 
Alkohol,  sowie  in  einem  Gemische  beider  ist  es  leicht  löslich. 
Der  Siedepunkt  kann  eben  so  wenig  als  die  Dampfdichte 
angegeben  werden,  da  die  Substanz  in  hohem  Grade  der 
Zersetzung  durch  die  Wärme  unterworfen  ist.  Auf  trock- 
nes  essigsaures  Silherozyd  wirkt  das  Diamylenbromür  sehr 
heftig  ein  und  ich  habe  den  hierbei  stattfindenden  Pro- 
cess,  der  wohl  zur  Darstellung  eines  Glykols  Anlass  geben 
wird,  zum  Gegenstande  meiner  Untersuchungen  gemacht. 

£ben  so  wie  das  Diamylen  kann  auch  das  Triamylen 
bei  niederer  Temperatur  und  in  ätherischer  Lösung  ohne 
Bromwasserstoffentwickelung  mit  Brom  verbunden  werden; 
das  erhaltene  Bromür  kann  aber  nicht  rein  dargestellt 
werden,  da  es  sich  schon  bei  Tempen^turen  unter  0^  heftig 
zersetzt  Ich  habe  es  bei  — 15^  C.  mit  festem  essigsauren 
Silberoxyd  zusammengebracht,  wodurch  bedeutende  Tem- 
peraturerhöhung und  dadurch  bedingte  theilweise  Zer- 
setzung eintrat. 

Auch  diesie  Reaction  wird  Gegenstand  einer  späteren 
Untersuchung  se^n. 

I^it  Veirgnüg^n  ergreife  ich  schliesslich  die  Gelegenheit, 
um  Herrn  Professer  Schrötter  für  die  Güte,  mit  der  er 
mir  alle  Mittel  seijie^  Laboratoriums  zur  Ausführung 
meiner  Untersuchungen  ^ur  Ye^rfügung  stellte,  meinen 
verbindlichste];!  Dank  auszusprechen. 


Digitized  by  VjOOQIC 


BMcr:    Beaetionea  des  Bromamyleot.  t71 


xxxm. 

Ueber  einige  Reactionen  des  Bromamylens 

Von 
A.  Bauer. 

(Aus  dem  48.  Bd.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Acad.  d.  Wissensch.  xu 
Wien.    Vom  Verf.  mitgetheilt) 

Mit  Untersuchungen  aber  das  Amylenoxyd  beschäftigt, 
war  ich  genöthigt,  grössere  Quantitäten  von  Bromamylen 
darzustellen  und  benutzte  diese  Gelegenheit,  um  auch  die* 
sen  Körper  näher  zu  studiren,  da  über  denselben  ebenso 
wie  über  seine  Derivate,  ausser  den  kurzen  Mittheilungen 
von  Cahours*),  nur  wenig  bekannt  geworden  i^t.  Der 
Umstand,  dass  der  Amyl^nglykol  sowohl  als  insbesondere 
das  Amylenoxyd  in  manchen  Reactionen  ein  wesentlich 
anderes  Verhalten  zeigen,  wie  ihre  Homologen  niederer 
Ordnung,  bewog  mich,  dem  Bromamylen  eine  grössere 
Aufmerksamkeit  zu  schenken,  indem  vermuthet  werden 
konnte,  dass  auch  dieser  Körper  sich  in  mancher  Bezie- 
hung anders  verhält,  als  die  ihm  homologen  Bromverbin- 
dungen. Man  kann  in  der  That  beim  Bromamylen  beob* 
achten,  dass  es  sich  in  einer  ganzm  Eeihe  von  Beactionea 
auf  zweierlei  Arten  zerlegt. 

Einmal  sieht  man  das  Molekül  'CsHio  a;1s  Radical  aus- 
treten, ein  anderes  Mal  hingegen  scheidet  sich  ein  Aequi- 
valent  Wasserstoff  vom  Amylen  und  wird  durch  Brom  er- 
setzt, es  entsteht  das  gebromte  Amylen  CfsEigBr,  welches 
selbst  wieder  wie  das  Amylen  als  zweiatomiges  Radical 
auftritt. 


*)  Campt,  rend.  de  fÄcad.  XXn,  294.    Jtm.  de  Chim.  et  de  Pk^^ 
(3.)  XZXVni,  90  u.  dies.  Joum.  XVn,  213. 
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Einwirkung  v(m  esngsaurem  Kali  oder  essigsaurem  Silberoxyd 
auf  das  Bromamylen. 

Die  Einwirkung  des  essigsauren  Silberoxyds  sowohl 
als  die  des  essigsauren  Kalis  auf  Bromamylen  versinn- 
lichen beide  Arten  vo^  doppelter  Zerlegung,  deren  das 
Bromamylen  unter  gleichen  Umständen  fähig  ist,  je  nach- 
dem ein  oder  zwei  Aequivalente  des  Acetats  in  den  Pro- 
cess  treten. 

Im  ersten  Falle  wird,  wie  Würtz  zeigte,  nach  der 
Gleichung 

Bromkalium  und  zweifach-essigsaures  Amylenoxyd  gebildet, 
im  zweiten  Falle,  den  folgende  Gleichung  versinnlicht, 

*.  H..Br,  -j-^J^^}0=-6.H,Br +^^^^}0  +  BrK. 

entsteht  neben  Bromkalium  und  Essigsäure  das  gebromte 
Amylen,  dessen  oben  erwähnt  wurde,  und  welches  von 
Cahours*)  zuerst  dargestellt  wurde. 

Man  kann  auch  bei  der  Einwirkung  des  dem  Brom- 
amylen homologen  Bromäthylens  -€-2  H4Brs  auf  essigsauures 
Silberoxyd  oder  essigsaures  Kali  das  Vorsichgehen  dieser 
beiden  Processe  beobachten.  Aber  hier  ist  der  zweitge- 
nannte, nämlich  der  die  Entstehung  des  gebromten  Aethy- 

lens  6s  HjBr  veranlassende  Process,  dem  ersten,  der  die 
Bildung  von  essigsaurem  Aethylenglykol  zur  Folge  hat^ 
sehr  untergeordnet. 

Beim  Bromamylen  hingegen  kann  man  beide  Pro- 
cesse sehr  leicht  neben  einander  beobachten.  Bei  der 
Einwirkung  von  essigsaurem  Silberoxyd  bildet  sich  aller- 
dings sehr  wenig  gebromtes  Amylen  und  scheint  dessen 
Bildung  durch  eine  heftige  Einwirkung  beider  Körper  auf 
einander  begünstigt  zu  werden.  Wendet  man  nach  der 
von  Atkinson  zur  Darstellung  des  Aethylenglykols  an- 
gegebenen   Methode    statt    essigsaurem    Silberoxyd    das 


•)  A.  a.  O. 
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essigsaure  Kali  an,  so  überzeugt  man  sich  bald,  dass  bei 
dieser  Methode  quantitativ  so  schlechte  Resultate  erhalten 
werden,  dass  ich  bei  der  Darstellung  des  Amylenglykols 
stets  der  Anwendung  des  Silbersalzes  den  Vorzug  ge- 
geben habe.  Der  Grund  ist  eben  der,  dass  bei  der  An- 
wendung von  Kalisalz  neben  Glykolacetat  eine  beträcht- 
liche Menge  von  gebromtem  Amylen  entsteht,  auf  welches 
weder  das  essigsaure  Kali  noch  das  essigsaure  Silberoxyd 
weiter  einwirkt. 

Die  Verschiedenartigkeit  des  Processes,  nicht  aber  die 
langsame  Reaction,  wie  ich  früher  mitgetheilt*)  hatte,  sind 
der  Grund,  warum  dem  Silbersalz  der  Vorzug  gegeben 
werden  muss. 

Darstellung   und  Eigenschaften  des   emfaeh-   wad  des   dreifach' 
gebromten  Ämylens, 

Es  entsteht  das  gebromte  Amylen  nach  Cahours 
aus  dem  Bromamylen  stets,  wenn  man  auf  dasselbe  wein- 
geistige Kalilösung  einwirken  lässt,  nach  der  Gleichung: 

««HioBr,  +  So- = «sH^Br  +  H,0  +  KBr. 

Zu  seiner  Darstellung  ist  es  am  zweckmässigsten, 
folgendes  Verfahren  einzuhalten.  Das  Bromamylen  wird 
in  einem  entsprechenden  Gefäss  mit  sehr  concentrirter 
alkoholischer  Kalilösung  zusammengebracht  und  nöthigen- 
falls  so  viel  absoluter  Alkohol  zugesetzt,  bis  sich  beide 
Flüssigkeiten  gut  mischen.  Man  giebt  unter  beständigem 
Umschütteln  so  viel  Kalilösung  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
nach  einigem  minutenlangen  Stehen  stark  alkalisch  ist. 
£s  bildet  sich  hierbei  ein  bedeutender  Absatz  von  Brom- 
kalium, dieser  wird  abfiltrirt,  der  Niederschlag  mit  mög- 
lichst wenig  'Alkohol  ausgewaschen  und  die  abgelaufene 
klare  Flüssigkeit  abdestillirt,  wobei  man  nicht  versäumen 
darf,  einige  Platindrähte  in  dieselbe  zu  legen.  Man  de- 
stillirt  bis  fast  zur  Trockenheit. 

£)er  Rückstand  muss,    mit  Wasser  behandelt,  diesem 


*)  Bulletin  de  la  societi  chimique  de  Paris  in  JVuriz's  Repertoire 
de  cMmie  pure,    Avril  1860  u.  dies.  Joum.  LXXX,  150  u.  300. 
Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXIV.  5.  18 
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eine  etark  alkalische  Beaction  ertheilen.  Sollte  diess  nicht 
der  Fall  sein,  so  muss  im  alkoholischen  Destillat  Kali  auf- 
gelöst und  dasselbe  nochmals  der  Destillation  unterworfen 
werden.  Das  Pestillat  wird  hierauf  mit  viel  Wasser  ge- 
mischt, wodurch  es  sich  trübt  und  das  gebromte  Amylen 
ausscheidet.  Nach  einigen  Stunden  ist  diess  vollständig 
beendigt,  man  trennt  die  untere  Schichte  mit  einem  Schei- 
detrichter von  der  oberen,  welche  Wasser  ist,  und  unter- 
wirft dieselbe  der  theiiweisen  fractionirten  Destillation. 

Sie  beginnt  bei  75 — 80^  C.  zu  kochen,  der  Kochpunkt 
steigt  aber  beständig  und  hält  sich  am  längsten  zwischen 
100  und  110«  G.  Man  destillirt  bis  130<^  C.  ab  Bei  dieser 
Temperatur  geht  aber  schon  eine  Zerlegung  vor  sich,  die 
Flüssigkeit  bräunt  sich,  und  erhitzt  man  noch  weiter,  so 
steigt  das  Thermometer  unter  Schwärzung  des  Rückstandes, 
Abscheidung  von  Kohle  und  Bildung  von  Bromwasserstoff 
bis  auf  200®  C. 

Folgende  sind  die  Resultate  der  Analyse  des  bei 
circa  100®  überdestillirten  Theiles: 

0,74  Grm.  Substanz  gaben  1,095  6rm.  Kohlensäure 
und  0,4085  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 


Gefnnden. 

Berechnet 

Kohlenstoff  40,2 

40,3 

Wasserstoff     6,1 

6.0 

Brom               — 

5S.7 

Das  so  erhaltene  gebromte  Amylen  ist  eine  völlig 
wasserklare  nicht  unangenehm  riechende  leicht  bewegliehe 
Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  braun  wird.  In  seinem 
Verhalten  gegen  Brom  zeigt  es  die  grösste  Aehnliehkeit 
mit  dem  Amylen  selbst,  und  verbindet  sich  mit  demselben 
zu  einer  dem  Bromamylen  entsprechenden  Verbindung 

Diese  Verbindung  bil^det  ^ich  i^uch  auf  ^i^9  gWäi  ähn- 
liche Weise  wie  das  Bromamylen.  Um  sie  darzustellen, 
muss  man  das  gebromte  Amylen  in  einen  langhalsigr^n 
Ballon  bringen,  welcher  mit  einer  S^ältemiachuQg  umg^bae 
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ist,   und  die  für  zwei  Aequivalente  erforderliche  Menge 
Brom  tropfenweise  zugeben. 

Jeder  Tropfen  Brom  verbindet  sich  unter  Zischen  und 
grosser  Temperaturerhöhung  mit  dem  gebromten  Amylen. 
In  dem  Maasse.  als  das  Brom  zugegeben  wird,  wird  die 
Masse  dick  und  erstarrt  endlich  zu  einem  festen  roth- 
braunen Magma.  Dieses  wird  nun  herausgenommen,  zu 
wiederholtenmalen  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und 
aus  der  ätherischen  Lösung  umkrystallisirt 

Folgendes  sind  die  Ergebnisse  der  Analyse  dieser 
Substanz : 

0,452  Grm.  Substanz  gaben  0,320  6rm.  Kohlensäure 
und  0,126  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

Gefunden.  Berechnet. 
Kohlenstoff    19,3  19,4 

Wasserstoff     3,2  3,0 

Brom  —  77,6 

Das  dreifach  gebromte  Amylen  krystallisirt  aus  der  al- 
koholischen oder  ätherischen  Lösung  in  weissen  Nadeln 
und  hat  einen  ganz  an  Kampfer  erinnernden  Geruch  und 
Geschmack.  In  Aether  löst  es  sich  sehr  leicht,  in  Alkohol 
schwerer,  in  Wasser  ist  es  unlöslich  und  wird  durch  das- 
selbe aus  der  alkoholischen  Lösung  in  krystallinischem 
Zustande  gefällt  Die  Krystalle  sind  elastisch,  bei  einem 
Versuche  sie  zu  zerreiben  bieten  sie  dieselben  Schwierig- 
keiten dar,  wie.  der  Kampfer.  Es  sublimirt  beim  Erhitzen 
in  einer  Röhre  unter  theiiweiser  Zersetzung  und  ohne 
vorher  zu  schmelzen ,  wie  diess  beim  Kampfer  der 
Fall  ist. 

Mit  alkoholischer  Kalilösung  erwärmt,  wird  die  alko- 
holische Lösung  des  gebromten  Bromamylens  langsam  unter 
Bildung  von  Bromkalium  zerlegt. 

Gegen  Chlor  zeigt  das  gebromte  Amylen  ein  ähnliehes 
Verhalten  wie  gegen  Brom.  Bs  rerbindet  sich  mit  dem- 
selben unter  Temperaturerhöhung  zu  einer  weissen  krye- 

tallisirten  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  "GsÖj^j 

18* 
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£b  war  mir  jedoch  bisher  nicht  möglich,  diesen  Kör- 
per in  reinem  Zustande  darzustellen.  Erstens,  da  bei  der 
Einwirkung  von  Chlorgas  auf  gebromtes  Amylen  noch  an- 
dere Processe  vor  sich  gehen,  und  zweitens,  weil  die  hier- 
bei entstandenen  Producte  sich  bei  der  Destillation  theil- 
weise  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure  zerlegen. 

Smwirkung  des  Nairiumamylalkoholates  auf  Bramatnylen, 

Ich  habe  gleich  Eingangs  auf  die  zweierlei  Processe 
aufmerksam  gemacht,  denen  das  Bromamylen  folgen  kann. 
Es  schien  mir  in  dieser  Beziehung  von  einigem  Interesse 
zu  sein ,  die  Einwirkung  des  Bromamylens  auf  Natrium- 
Amylalkoholat  kennen  zu  lernen.  Es  war  zu  erwarten, 
dass  entweder  nach  folgender  Gleichung 

*5H,oBr,H-2(*»j^"}o)=-e;H;;    0,  +  2BrNa 

Amylamylenglykol  erhalten  werde,  wobei  also  das  zwei- 
basige  Badical  Amylen  als  solches  an  die  Stelle  der  zwei 
Aequivalente  Natrium  treten  würde,  oder  dass  nach  folgen- 
der Gleichung: 

eine  dem  gebromten  Bromamylen  -GsHgBrBrs  analog  zu- 
sammengesetzte Verbindung  entstehen  wird,  in  der  das 
Natrium  an  die  Stelle  eines  Aequivalentes  Brom  oder  was 
dasselbe  ist,  eines  Aequivalentes  Wasserstoff  im  Amylen 
getreten  ist. 

Beide  Vermuthungen  haben  sich  nicht  bestätigt. 

10  Grm.  Bromamylen  wurden  mit  10  Grm.  von  in 
kleine  Stücke  zerschnittenem  Natriumamylalkoholat  in  einen 
Kolben  gethan  und  dieser  mit  einem  Kork  geschlossen, 
in  dessen  Bohrung  eine  Glasspirale  befestigt  war,  die  mit 
Wasser  umgeben  wurde,  so  dass  alle  sich  entwickelnden 
Dämpfe  nach  ihrer  Condensation  in  der  Spirale  wieder  in 
den  Ballon  zurückfliessen  mussten.  Der  Kolben  wurde 
hierauf  schwach  erwärmt,  wobei  eine  heftige  Reaction 
«intrat,  . 
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Nach  Beendigung  dieser  Reaction  wurde  die  erhaltene 
Flüssigkeit  von  dem  abgeschiedenen  Bromnatrium  getrennt 
und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  8ie  fing  bei 
75®  C.  zu  kochen  an,  das  Thermometer  stieg  dann  bis 
gegen  120®  C.  und  hielt  sich  einige  Zeit  bei  dieser  Tem- 
peratur, stieg  dann  auf  130®,  blieb  zwischen  130®  und 
135®  G.  und  erreichte  unter  Destillation  eines  angenehm 
riechenden  Productes  die  Temperatur  von  170  — 190®  C. 
Der  Rückstand  reagirte  sehr  stark  alkalisch. 

Der  zuerst  übergegangene  Theil  wurde  der  Analyse 
unterworfen,  welche,  wie  schon  aus  seinen  übrigen  Eigen- 
schaften geschlossen  werden  konnte,  bestätigte,  dass  er 
gebromtes  Amylen  -GsHgBr  war. 

Der  bei  130—135®  übergegangene  Theil  wurde  noch- 
mals fractionirt,  um  ihn  reiner  darzustellen,  und  dann 
ebenfalls  analysirt.  Dieser  Körper  erwies  sich,  wie  zu  er^ 
warten  war,  als  Amylalkohol 

Der  grösste  Theil  war  bei  112 — 125®  übergegangen, 
er  wurde  zwei  Mal  fractionirt  und  dadurch  ein  bei  120 — 124® 
siedendes  Product  erhalten. 

Aus  der  Analyse  desselben  wurde  geschlossen,  dass 
es  ein  Gemenge  von  gebromtem  Amylen  und  Amylalkohol 
sei,  und  zieht  man  die  vorhandene  Menge  Brom  in  Be- 
tracht, so  ergiebt  sich,  dass  die  vorliegende  Flüssigkeit  ein 
Gemenge  aus  nahezu  einem  Aequivalent  gebromten  Amy- 
len und  zwei  Aequivalenten  Amylalkohol  ist.  Es  ist  diese 
Thatsache  eine  neue  Stütze  für  den  Satz,  dass  gewisse 
Körper,  ohne  sich  zu  verbinden,  dennoch  in  bestimmten 
Verhältnissen  bei  einer  bestimmten  Temperatur  mit  ein- 
ander destilliren  können.  Ein  Umstand,  auf  den  ich  erst 
kürzlich  aufmerksam  gemacht  habe  %  indem  ich  nachwies, 
dass  ein  Gemenge  von  einem  Aequivalent  Bromäthylen  und 
einem  Aequivalent  Brompropylen  bei  der  constanten  Tem- 
peratur von  134®  C.  siedet,  welche  Temperatur  der  Siede- 
temperatur der  beiden  Gemengtheile  intermediär  ist. 

Der  Process   also,    welcher   bei   der  Einwirkung  von 


**)  Bull,  de  la  soc,  ckim.  de  Paris.  Oct  1860;  d.  J.  LXXX,  360. 
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Natriumamylalkoholat  auf  Bromamylen  vor  sich  geht,  wird 
durch  folgende  Gleichung  versinnlicht: 

«»HioBr,  +*5^^"}0=€5H.Br  +  NaBr+**H"K 
Die  Verhindung  -GsH^NaBrs  existirt  entweder  gar  nicht 
oder  zerlegt  sich  unter  den  bei  diesem  Processe  obwalten- 
den Umständen  in   gebromtes  Amylen  und  Bromnatrium. 
Aehnlich  dieser  Reaction  ist  die  Einwirkung  des  Na- 
triums oder  Kaliums  auf  Bromamylen. 

Reaction  des  Natrmms  und  Kaliums  auf  Bromamylen, 

Es  schien  mir  von  besonderer  Wichtigkeit,  diese  Re- 
action zu  Studiren,  da  es  wahrscheinlich  war,  dass  hierbei 
keine  glatte  Ausscheidung  des  Amylens  erfolgen  werde. 
Es  scheint  mir  beim  Amylen  die  Tendenz  zur  Bildung  des 
gebromten  Amylens,  mithin  zur  Ausscheidung  eines  Aequi- 
valentes  von  Wasserstoff  in  erhöhterem  Maasse  vorhan- 
den zu  sein  als  bei'  den  homologen  Kohlenwasserstoffen 
anderer  Ordnung,  wie  beim  Aethylen  -62114. 

Thann  und  Wanklyn'^)  haben  die  Einwirkung^  des 
Natriums  auf  Jodäthylen  studirt  und  gezeigt,  dass  hierbei 

nach  derGleichung-6,  H4Jj+Na,=JNa  +  €,'H4  das  Aethy- 
len ausgeschieden  und  Jodnatrium  gebildet  wird,  woraus 
sie  den  Schluss  ziehen,  dass  das  Aethylen  mit  demselben 
Rechte  als  das  Radical  des  Glykols  zu  betrachten  sei,  wie 
sie  man  das  Aethyl  als  das  Radical  des  Weinalkohols  be- 
trachtet 

Da  es  durch  die  Untersuchung  von  Würtz**)  bereits 
unzweifelhaft  festgestellt  wurde,  dass  das  Amylen  so  wie 
das  Aethylen  als  die  Radicale  der  entsprechenden  Glykole 
betrachtet  werden  müssen,  so  schien  es  von  höchster 
Wichtigkeit,  durch  Wiederholung  des  oben  far  Bromäthy- 
len angegebenen  Versuches,  für  die  entsprechende  Amylen- 
verbindung  zu  entscheiden,  ob  auch  hier  die  Reaction  auf 
dieselbe  Weise  vor  sich  gehe. 


•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phys.  XXXVI,  201. 
^)  Am.  deChim,  ei  dePk^,  3.S.  T.LFvl.  d.  J.  LXXX,  153—160. 
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Wenn,  wie  ich  vermuthete,  diess  nicht  der  Fall  ist, 
sondern  nur  eine  theilweise  Ausscheidung  des  Anxylens 
erfolgt,  während  andererseits  eine  Ausscheidung  eines 
Aequivalentes  Wasserstoff  und  eine  Bildung  des  gebromten 
Amylens  eintreten  würde,  so  konnte  angenommen  werden, 
dass  das  Amylen,  wenn  auch  in  den  meisten  Fällen  als 
zweiatomiges  Radical,  zwei  Atome  Wasserstoff  vertretend 
Reactionen  eingeht,  so  doch  in  manchen  Fällen  in  einer 
anderen  Weise  auftritt  und  Reactionen  folgt,  deren  Cha** 

rakter  durch  die  Formel  ***h*I  ^^^^  Hi  ^^ss^^^rückt 
wird. 

Meine  Vermuthung  hat  sich  in  der  That  bestätigt, 
ich  überzeugte  mich,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Kalium 
sowohl  wie  bei  der  Einwirkung  des  Zinks  auf  Bromamylen 
zwei  Processe  vor  sich  gehen,  die  durch  folgende  Glei- 
chungen versinnlicht  werden: 

1)  ■65''HioBr,  +  Na2=-65'Hio  +  2NaBr. 

2)  •e5'HioBr,  +  Nai  =  -e5H9Br+NaBr  +  H. 

Ob  durch  eine  weitere  Einwirkung  von  Na  oder  Zn 
auf-OsH^Br  der  Kohlenwasserstoff -65H9  in  Freiheit  gesetzt 
wird,  darüber  kann  ich  bis  jetzt  noch  keinen  Aufschluss 
geben.  Versuche,  die  ich  bisher  in  dieser  Richtung  an- 
gestellt, haben  mich  zu  keinem  bestimmten  Resultate 
geführt. 

Es  gelang  mir  bisher  auch  nicht,  in  dem  gebromten 
Amylen  das  Brom  durch  Anwendung  von  essigsaurem 
Silberoxyd,  durch  Sauerstoff  zu  ersetzen,  obwohl  ich  in 
meiner  Abhandlung  über   das   Amylenoxyd    die  Existenz 

einer  Verbindung  von  der  Formel  ^*jj*0  f^  wahrschein- 
lich gemacht  habe. 

Es  erübrigt  nur  noch  mitzutheilen,  auf  welche  Weise 
der  Versuch  angestellt  wurde  ^  um  die  Gegenwart  des 
Wasserstoffs  unter  den  bei  der  Einwirkung  des  Kaliums 
auf  Bromamylen  entstehenden  Producten  nachzuweisen. 

Das  Bromamylen  wurde  hierzu  in  ein  Kölbchen  ge- 
bracht,   welches  mit  einem  zweifach  durchbohrten  Kork 
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verschlossen  war,  in  die  eine  Bohrung  ragte  eine  Glas- 
röhre, welche  dicht  über  der  im  Kölbchen  enthaltenen 
Flüssigkeit  endete  und  mit  einem  reines  Kohlensäuregas 
liefernden  Apparat  verbunden  war.  Die  zweite  Bohrung 
fährte  eine  Glasröhre,  welche  zweischenklig  war  und  mit 
dem  längeren  Schenkel  in  ein  langes  mit  einer  Frost- 
mischung aus  Eis  und  Kochsalz  umgebenes  Glasrohr 
tauchte,  in  welchem  eine  dem  angewendeten  Bromamylen 
entsprechende  Menge  von  Brom  enthalten  war 

Ein  doppelt  durchlöcherter  Kork  verschloss  auch  die- 
ses Rohr  und  enthielt  in  einer  Oeflfnung  die  vom  Kölb- 
chen hergeleitete  Röhre,  während  in  der  anderen  Oeflfnung 
eine  in  eine  pneumatische  Wasserwanne  laufende  Gasent- 
bindungsröhre enthalten  war. 

Man  gab  das  zur  Zerlegung  erforderliche  Kalium  zum 
Bromamylen  (bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  beide 
Körper  nur  schwach  auf  einander  ein)  und  füllte  den  gan- 
zen Apparat  mit  Kohlensäure.  Als  diess  geschehen  war, 
wurde  der  Kohlensäurestrom  unterbrochen  und  das  Kölb- 
chen schwach  erwärmt  Alsbald  trat  eine  Reaction  ein, 
und  nach  einigen  Secunden,  nachdem  einige  Gasblasen 
entwickelt  waren,  wurde  ein  mit  Wasser  gefüllter  Cylinder 
über  die  Mündung  des  Gasentbindungsrohres  gebracht 
Die  Reaction  wurde  unter  steter  Gasentwickelung  sehr 
heftig  und  es  musste  das  das  Bromamylen  enthaltende 
Kölbchen  öfters  abgekühlt  werden.  Thut  man  diess  nicht, 
so  tritt  eine  so  heftige  Einwirkung  ein,  dass  Explosionen 
erfolgen  und  eine  gänzliche  Zerlegung  der  Amylenver- 
bindungen  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Bromwasser- 
stoflf  erfolgt 

Die  sich  entwickelnden  Gase  streichen  auf  das  Brom, 
wo  das  Amylen  als  Bromamylen  zurückblieb,  im  Glas- 
cylinder  sammelte  sich  eine  gewisse  Menge  Gas,  welches 
einige  Zeit  über  Brom  stehen  gelassen  und  dann,  mit 
Kalilauge  gewaschen  wurde.  Es  wurde  dann  in  einen  mit 
Quecksilber  gefüllten  Recipienten  gebracht  und  erwies  sich 
beim  Verbrennen  mit  Sauerstoff  als  Wasserstoflfgas. 

Die  Entwickelung  von  Wasserstoflfgas  ist  auch  der 
Grund,  warum  die  Röhren  immer  explodlren,  wenn  man 
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▼ersucht,    dieses  Experiment   in    einer    zngeschmolzenen 
Glasröhre  auszuführen. 


Ohne  aus  den  hier  angeführten  Versuchen  mit  Sicher- 
heit schliessen   zu   können,    dass  man  dem  Amylen  die 

Formel      *jt®S  '  neben  der  Formel  ^sHio  geben  könne,  so 

muss  man  doch,  gezwungen  durch  die  Reactionen,  die  das 
Bromamylen  einzugehen  im  Stande  ist,   demselben  neben 

€■  "h   \ 
seiner  bisherigen  Formel     ü-  '^r  noch  eine  andere  geben, 

und  zwar  entspricht  die  folgende  den  angeführten  That- 

Sachen:       H      \  nach  Typus  ^^\. 
Er     J  ^*^ 

Das  gebromte  Amylen  -GsH^Br  figurirt  hier  als  zwei- 
atomiges Radical  neben  zwei  Atomen  Wasserstoff,  wovon 
einer  durch  Brom  ersetzt  ist. 

Sind  beide  Atome  Wasserstoff  des  Typus  durch  Brom 
ersetzt,  so  entsteht  das  oben  erwähnte  gebromte  Brom- 
amylen  ^»H,Br| 

Das  Amylbromür  oder  ein  damit  isomerer  Körper  ent- 
spricht dieser  Formel,   wenn  beide  Wasserstoflfäquivalente 

"G"  FT  Br1 

unvertreten  sind     ^^     >, 

Das  Amylhydrür,  dessen  Bildung  neben  dem  Amylen 
ich  kürzlich  nachgewiesen  habe,  kann  auch  als  eine  dem 
Bromamylen  entsprechend  zusammengesetzte  Verbindung 
angesehen  werden. 

Die  zwei  Aequivalente  Brom  des  Bromamylens  sind 
in  derselben  durch  Wasserstoff  vertreten  und  es  entspricht 

der  Formel  '^«^»^1. 


*)  Weltzien  (Syst.  Zusammenstellung  der  organischen  Verbin- 
dungen, Vieweg,  1860,  p.  219),  Knop  (Handbuch  der  ehem.  Meth., 
Lieipzig,  C.  Voss,  1855,  p.  172)  u.  A.  haben  sich  schon  vermuthungs- 
.  preise  für  diese  Formel  ausgesprochen. 
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Die  Entstehang  des  drei£iu^h  gechlorten  Amylens 
-GsHiCIb  aus  dem  dreifach  gechlorten  Chloramyl  OsHsGI« 
durch  Einwirkung  einer  weingeistigen  Kalilösung  auf 
letzteres  scheint  mir  für  diese  Annahme  zu  sprechen. 

Alle  hier  mitgetheilten  Versuche  wurden  im  Labora- 
torium des  Herrn  Professor  Schrötter  ausgeführt 


XXXIV. 

Vorläufige  Mittheilung  über  das  Amyl- 
glycerin. 

Von 
A.  Bauer. 

(Aus  dem  44.  Bande  d.  Sitznngsber.  d.  kais.  Acad.  d.  Wissenscb.  zu 
Wien.    Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

In  der  vorhergehenden  Abhandlung  habe  ich  die 
Eigenschaften  des  durch  Einwirkung,  von  Brom  auf  ge- 
bromtes  Amylen  entstehenden  festen  dreifach  gebrofnten 
Amylem  angegeben  und  demselben»  seinen  Reactionen  ent- 

sprechend  die  Formel     *g*     >  nach  Typus  „*>•   gegeben. 

In  der  der  Amylenreihe  homologen  Propylenreihe 
giebt  es  zwei,  ja  vielleicht  drei  verschiedene  dem  oben 
angegebenen  Bromür  homologe  Verbindungen,  deren  Ver- 
schiedenheit nach  Würtz  dadurch  erklärt  wird,   dass  die 

eine  als   i   ^>  auf  den  Typus  „K,    die    andere   oder  die 

^   TT   "Dl«) 

anderen  zwei  (wenn  sie  nicht  identisch  sind)  als     '^'     > 

auf  den  Typus  „'>  zu  beziehen  seien. 

Aus  einer  dieser  Verbindungen  hat  Würt^*)  durch 
die  Einwirkung   von   essigsaurem   Silberoxyd  und  naoh- 

*)  Campt,  rend.  XLVI.  7^(^ n.  d.  Jeam.  LXXi»  110  u.  LXXII,  S». 
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heriges  Verseifen  des  gebildeten  Triacetins  das  Olycerin 
künstlich  dargestellt. 

Es  ist  übrigens  zn  bemerken,  dass  das  zu  dieser  Ope- 
ration verwendete  dreifache  Brompropylen  durch  Einwir- 
kung von  Brom  auf  Jodallyl  bereitet  wurde,  welch  letzte- 
res selbst  wieder  aus  Glycerin  dargestellt  wird,  dessen 
nahe  Beziehungen  zum  Propylen  schon  von  Redten- 
bacher*)  nachgewiesen  wurden. 

Es  schien  nun  von  grossem  Interesse  die  Einwirkung 
des  Eingangs  erwähnten  Tribromürs  auf  essigsaures  Silber- 
oxyd kennen  zu  lernen,  da  es  nicht  unmöglich  schien,  auf 
diese  Weise  ein  dem  Glycerin  der  Fette  *  homologes  der 
Amylreihe  angehörendes  Glycerin,  das  Amylglycerin,  dar- 
zustellen. 

Schon  Würtz  hat  diesen  Körper  aus  dem  durch  die 
Einwirkung  von  Brom  auf  Bromamylen  entstehenden  Tri- 
bromür  darzustellen  versucht,  ohne  jedoch  ein  günstiges 
Resultat  zu  erhalten. 

Ich  habe  nun  die  Einwirkung  des  essigsauren  Silber- 
oxydes auf  eine  alkoholische  Lösung  des  festen  dreifach 
gebromten  Amylens  -G^H^Bra  untersucht. 

Das  Gemenge  beider  Körper  wurde  in  einen  BalloB 
gefüllt,  der  so  mit  einer  Kühlröhre  verbunden  war,  dass 
alle  sich  entwickelnden  Dämpfe,  nach  deren  Condensation, 
wieder  in  denselben  zurückfliessen  mussten  und  hierauf 
durch  mehrere  Tage  der  Hitze  des  Wasserbades  ausgesetzt 

Die  bei  dieser  Operation  stattfindende  Reaction  wird 
durch  folgende  Gleichung  versinnlicht: 

Das  entstandene  Acetat  liefert  dann  beim  Verseifen 
mit  geschmolzenem  und  fein  gepulvertem  Kalihydrat  nach 
folgender  Gleichung: 

den  Bromamylglykol. 


*)  Ana.  d.  Cbem.  a.  Phara.  XLVH^LVII 
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Dieser  Körper  in  ätherischer  Lösung  mit  Kalihydrat 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  im  Wasserbade  erhitzt, 
wird  sehr  langsam  in  das  Amylglycerin  -G^sHisOt  umge- 
wandelt. 

Entsprechend  folgender  Gleichung: 

Das  auf  diese  Weise  entstandene  Glycerin  ist  eine 
dicke  farblose,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit,  die  einen 
süssen  und  gleichzeitig  entschieden  aromatischen  Ge- 
schmack besitzt. 

Gleichzeitigf  mit  diesem .  Körper  entsteht  aber  beim 
Erhitzen  mit  Kalihydrat  noch  eine  andere  flüchtige  Sub- 
stanz, deren  Zusammensetzung  noch  nicht  genau  festge- 
stellt werden  konnte. 

Die  Eingangs  dieser  Mittheilung  erwähnte  Formel  für 
das  Tribromür  des  Amylens  entspricht  also  YoUkommen 
den  so  eben  mitgetheilten  Reactionen. 

,Ich  habe  bisher  nur  mit  ganz  kleinen  Mengen  der  so- 
eben erwähnten  Substanzen  arbeiten  können,  es  war  mir 
daher  auch  nicht  möglich,  dieselben  in  so  reinem  Zustande 
darzustellen,  dass  ich  deren  Analysen  jetzt  schon  mit- 
theilen könnte. 

Ich  behalte  mir  vor,  dieselben  so  wie  weitere  Mitthei- 
lungen über  diesen  Gegenstand  in  einer  später  zu  liefern- 
den Abhandlung  zu  geben. 

Es  steht  zu  erwarten,  dass  durch  Erhitzen  des  Tri- 
bromürs  mit  essigsaurem  Silberoxyd  im  Oelbade  auf  eine 
höhere  Temperatur  die  Bildung  des  Triacetins  vom  Amyl- 
glycerin direct  vor  sich  geht,  und  dass  es  mir  so  gelingen 
wird,  eine  grössere  Partie  des  Amylglycerins  darzustellen, 
als  die  war,  worüber  ich  bis  jetzt  zu  verfügen  habe,  und 
die  ich  nicht  einmal  im  Stande  war  durch  Erhitzen  mit 
Kali  völlig  frei  von  Bromür  darzustellen. 

Es  scheint  mir,  dass  sich  bei  der  Bereitung  des  Amyl- 
glykols  ebenfalls  ein  dem  oben  angegebenen  Bromamylen- 
glykol  ähnlicher  Körper  bildet  und  hieraus  die  grossen 
Schwierigkeiten  entspringen,  welche  mit  der  Reinigung 
des  Amylenglykols  und  des  Amylenozydes  verbunden  sind. 
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Ich  bin  mit  der  Ausführung  der  anf  diesen  Gegen- 
stand bezüglichen  Untersuchungen  im  Laboratorium  des 
Herrn  Prof.  Schrötter  beschäftigt 


XXXV. 

Kleine  chemische  Mittheilungen. 

Von 
A.  Bauer. 

(Aus  dem  43.  Bande  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Acad.  d.  Wissensch. 
zu  Wien.    Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

1)  Reaction  des  Amylenoxydes  auf  Wasser  nnd  anf 
Amylglykol. 

Würtz*)  hat  gezeigt,  dass  das  Aethjlenoxyd  mit 
Wasser  erhitzt  in  mehreren  Verhältnissen  mit  demselben 
sich  zu  verbinden  im  Stande  ist  und  bei  dieser  Gelegen- 
heit die  polyäthylenigen  Glykole,  deren  erster  von  Lou- 
renpo'^*)  entdeckt  wurde,  entstehen. 

Mit  dem  näheren  Studium  des  Amylenoxydes^  dessen 
Existenz  ich  kürzlich  nachgewiesen*'^*)  hatte,  beschäftigt, 
unternahm  ich  es  auch,  die  Einwirkung  desselben  auf 
Wasser  zu  studiren,  um  dadurch  die  den  polyäthylenigen 
homologen  polyamylenigen  Glykole  darzustellen. 

Ich  habe  zu  dem  Ende  Amylenoxyd  mit  Wasser  in 
eine  Röhre  eingeschmolzen  und  diese  dann  durch  mehrere 
Tage  in  einem  Wasserbade  der  Temperatur  von  100^  C. 
ausgesetzt^  die  beiden  Substanzen  reagirten  jedoch  in  kei- 
ner Weise  auf  einander.  Ich  setzte  hierauf  das  Gemenge 
Yon    Amylenoxyd    und    Wasser    einer   Temperatur    von 


•)  Jfm.  de  Chim.  et  de  Phys,  3.  Ser,  T,  LV  n.  d.  J.  LXXX,  157. 
••)  Campt  rend  1859.  XLIX,  619  u.  dies.  Joum.  LXXIX,  212. 
***)  Campt,  rend.  1860.  L,  600  u.  dies.  Joum.  LXXX,  159  u.  360. 
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160 — 170%.  im  Oelbade  ans,  ohnt  jedoch  ein  günstigeres 
Resultat  zu  erlangen. 

Da  aber  das  Amylenozyd  mit  Wasser  nicht  mischbar 
ist,  während  das  Aethylenoxyd  sich  in  allen  Verhältnissen 
im  Wasser  auflöst,  so  ist  es  erklärlich,  dass  die  Vereini- 
gung dieser  Substanzen  schwerer  erfolgen  kann  als  die 
Vereinigung  des  Aethylenoxydes  mit  Wasser.  Ich  ver- 
suchte daher  einen  anderen  Weg,  um  zu  dem  gewünsch- 
ten Ziele  zu  gelangen.  ' 

Würtz*)  hatte  nachgewiesen,  dass  die  Bildung  von 
polyäthylenigen  Glykolen  auch  dann  erfolgt,  wenn  man 
ein  Gemenge  von  Glykol  und  Aethylenoxyd  durch  längere 
Zeit  der  Temperatur  von  100°  C.  im  Wasserbade  aussetzt. 
Es  war  demnach  höchst  wahrscheinlich,  dass  es  auf  diese 
Weise  gelingen  werde,  die  polyamylenigen  Glykole  darzu- 
stellen, und  zwar  um  so  mehr,  als  das  Amylenoxyd  in 
aUen  Verhältnissen  mit  Amylglykol  mischbar  ist  ^ 

Der  Versuch  wurde  auf  folgende  Art  ausgeführt.  Ein 
Gemenge  von  mehreren  Grammen  Amylenoxyd  und  einer 
entsprechenden  Menge  reinem  zwei  Mal  rectificirten  Amyl- 
glykol wurde  in  zwei  Röhren  vertheilt  und  diese  dann  zu- 
geschmolzen. 

Die  eine  dieser  Röhren  wurde  durch  sechs  Wochen 
im  Oelbade  auf  eine  Temperatur  von  150®  C.  erwärmt,  die 
andere  hingegen  durch  zwei  Monate  der  Hitze  eines 
Wasserbades  ausgesetzt. 

Nach  Ablauf  der  angegebenen  Zeit  zeigten  beide 
Röhren  dasselbe  Ansehen.  In  beiden  hatten  sich  die  Flüs- 
sigkeiten in  zwei  Schichten  getrennt,  die  obere  war  dick- 
flüssig und  etwas  gebräunt,  die  untere  hingegen  war  was- 
serhell.  An  den  Wandungen  der  Röhren  waren  kleine 
Mengen  eines  festen  gelatinösen  Körpers  abgeschieden, 
und  zwar  war  von  demselben  in  der  im  Oelbade  erhitzten 
Röhre  mehr  vorhanden  als  in  jener  Röhre,  die  einer  Tem- 
peratur von  100®  C.  im  Wasserbade  ausgesetzt  war.  Die 
Flüssigkeiten  wurden  nach  dem  Aufbrechen  der  Röhren 
herausgenommen  und  die   beiden  Schichten  mittelst  eines 


*)  R^rUnre  de  Ckimie  pure.  Jum  t86L 
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Trichters  von  einander  ge^nnt.  Die  untere  Scliicht  war 
nichts  anderes  als  Wasser,  welches  in  der  im  Oelbade  er- 
hitzten Rohre  eine  Spur,  in  der  im  Wasserbade  erhitzten 
aber  etwas  mehr  von  Amylglyhol  aufgelöst  enthielt 

Die  obere  Schicht  wurde  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen. 

Die  grösste  Menge  desselben  ging  bei  95®  C.  über 
und  erwies  sich  als  reines  Amylenoxyd. 

Nachdem  dieser  Körper  abdestillirt  war,  stieg  das 
Thermometer  sehr  rasch  bis  über«  200°  G.  und  unter 
Schwärzung  des  Rückstandes  gingen  einige  Tropfen  einer 
sehr  dicken  Flüssigkeit  über,  die  geruchlos  war  und  sieh 
mit  Wasser  nicht  mischen  Hess.  Die  Analyse  ergab  Re- 
sultate,  welche  nahezu  mit  der  für  die  Formel  des  Di- 

*6H,o] 

Amylenglykols  '&6H|o>Ot    berechneten   Zusammensetzung 

Hj 
übereinstimmen. 

Die  Menge  des  erhaltenen  Körpers  war  zu  gering,  um 
die  Existenz  dieser  Verbindung  mit  einiger  Sicherheit 
aussprechen  zu  können.  Noch  weniger  ist  es  möglich, 
über  die  Zusammensetzung  des  oben  erwähnten  festen 
Körpers,  der  sich  an  den  Wandungen  des  Glasrohres  ab- 
gesetzt hatte,  sich  zu  äussern.  Ich  überzeugte  mich  nur, 
dass  er  eine  sehr  kohlenstoffreiche  Verbindung  ist,  und 
halte  es  für  sehr  wahrscheinlich,  dass  er  dem  Würtz'- 
schen  Dreifach-Aethylenglykol  homolog,  also  dass  er  Drei- 

■^sHiol 
fach-Amylenglykol  f*H*  r®^ 

Die  Hauptreaetion  jedoeh,  welche  bei  der  Einwirkung 
-von  Amylenoxyd  auf  Amylglykol  vor  sich  geht;  ist  jeden- 
falls die,  dass  der  Amylglykol  zerlegt  und  mitbin  Wasser 
ausgeschieden  wird,  wie  aus  folgender  Oleiehung  eraefaea 
ir^^den  kann: 

Um  siu  entacheidenk,  ob  dier  Amylgjlykol  für  sieh  «r- 
mtit   mcht  ^fikovi  jene  Zerlegung  au  erleiden  fiUiig  isl^ 
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wurde  reiner  Amylglykol  in  einer  Röhre  eingeschmolzen, 
während  zweier  Monate  im  Oelbade  einer  Temperatur  von 
nahezu  200®  C.  ausgesetzt,  ohne  dass  nach  dem  Verlaufe 
dieser  Zeit  mit  Ausnahme  einer  schwachen  Bräunung 
irgend  eine  Zersetzung  an  demselben  hätte  wahrgenom- 
men werden  können. 

2)  lieber  die  Einwirkung^  Ton  ChlorziniL  auf  wasserfreie 

Essigsäure. 

Ich  hatte  zufallig  Gelegenheit,  zu  beobachten,  dass 
wasserfreies  geschmolzenes  Chlorzink  mit  Essigsäureanhy- 
drid zusammengebracht  auf  letzteres  ziemlich  heftig 
einwirkt. 

Es  schien  mir  von  einigem  Interesse  zu  sein,  diese 
Reaction  näher  zu  studiren,  da  es  einerseits  nicht  unmög- 
lich war,  dass  hierbei  ein  Chlorsubstitutionsproduct  der 
Essigsäure  gebildet  werde,  und  andererseits  schien  es  sehr 
wahrscheinlich  zu  sein,  dass  die  Essigsäure  wenigstens 
theilweise  in  eine  isomere  Modiftcation  umgewandelt 
werde. 

Um  über  diesen  Gegenstand  ins  Klare  zu  kommen, 
wurde  die  wasserfreie  Essigsäure,  welche  durch  Einwir- 
kung von  Chloracetyl  auf  essigsaures  Natron  erhalten  war, 
mit  etwas  gepulvertem  festen  Chlorzink  in  eine  Glasröhre 
eingeschmolzen  und  der  Temperatrr  von  100°  C.  in  einem 
Wasserbade  ausgesetzt. 

Es  trat  sehr  bald  eine  dunkle  Färbung  der  Essigsäure 
ein,  welche  sich  immer  mehr  und  mehr  steigerte,  und  im 
Verlaufe  von  einigen  Stunden  sah  man  deutlich,  dass  sich 
ein  schwarzbraun  gefärbter  Körper  abgesetzt  hatte. 

Die  Röhre  wurde  nun  aus  dem  Wasserbade  heraus- 
genommen, aufigeb rochen  und  der  Inhalt  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen. 

Das  Thermometer  erhob  sich  rasch  auf  100°  und  stieg, 
nachdem  es  unter  Destillation  von  Wasser  einige  Zeit  bei 
dieser  Temperatur  stationär  geblieben  war,  auf  115°  C, 
bei  welcher  Temperatur  die  Hauptmasse  der  Flüssigkeit 
abdestillirte,   das  Thermometer  stieg  nun  wieder  auf  137^ 
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und  es  ging  der  Rest  der  Flüssigkeit,  unverändertes  Essig- 
säureanhydrid, bei  dieser  Temperatur  über. 

Die  Flüssigkeit,  welche  bei  115®  übergegangen  war, 
ist  nichts  anderes  -als  Essigsäurehydrat,  wie  die  folgenden 
Analysen  darthun,  deren  Resultate  durch  den  Siedepunkt 
der  Flüssigkeit  bestätigt  und  durch  die  Bestlnxmung  der 
Dampfdichte  controlirt  wurden. 

I.  0,624  Grm.  Substanz  gaben  0,384  Grm.  Wasser  und 
0,9  Grm.  Kohlensäure. 

IL  0,785  Grm.  Substanz  gaben  1,134  Grm.  Kohlensäure 
und  0,492  Grm.  Wasser. 

Berechnet.  Gefunden. 

I.  II. 

■G,    40,0  39,39        39,33 

H«       6,6  6,96  6,83 

^t    53,4  —  — 


100,0 

Der  bei  der  oben  beschriebenen  Destillation  in  dem 
Destillationsgefäss  gebliebene  Rückstand  wurde  auf  ein 
Filter  geworfen  und  durch  Waschen  mit  Wasser  von  dem 
anhaftenden  Chlorzink  getrennt.  Nach  dem  Trocknen  er- 
schien der  am  Filter  gebliebene  Körper  als  eine  schwarz- 
braune leichte  pulverförmige  Masse,  welche  bei  100®  C. 
getrocknet  und  der  Analyse  unterworfen,  folgende  Resul- 
tate ergab: 

0,29  Grm.  Substanz  gaben  0,7355  Grm.  Kohlensäure 
und  0,12  Grm.  Wasser. 

Berechnet.       Gefunden. 
^4      82,72  72,2 

H,        3,03  3,5 

^       24,24 «- 

100 

Dieser  Körper  gehört  somit  in  die  Reihe  der  von 
Mulder  näher  studirten  Humuskörper  und  mag  mit  Rück- 
sicht auf  seinen  Aggregationszustand  wohl  der  Formel 
■^ioHioös  entsprechen. 

Die  Reaction  des  Chlorzinks  [auf  wasserfreie  Essig- 
säure lässt  sich  demnach  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drücken : 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXIV.  5.  19 
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Es  mu88  scbhesslich  noch  erwähnt  werden,  da88 
Essigsäurehydrat  mit  wasserfreiem  Chlorzink  in  eine  Röhre 
eingeschmolzen  und  durch  mehrere  Stunden  im  Wasser- 
bade oder  auch  im  Oelbade  auf  eine  Temperatur  von 
150 — 160®  C.  erhitzt,  gar  nicht  verändert  wird. 

Die  hier  beschriebenen  Versuche  wurden  im  Labora- 
torium des  Herrn  Prof.  Schrott  er  ausgeführt. 


XXXVI. 

Ueber  die  Natur  des  Leuchtens  der  Flamme. 

Von 
Dr.  0.  Kersten. 

Die   ersten    und  wichtigsten   Aufklärungen  über   das 
Leuchten  der  Flamme  verdanken  wir  H.  Davy.    In  neue- 
rer Zeit  haben  wieder  mehrere  Chemiker  ihre  Aufmerk- 
samkeit diesem  Gegenstande  zugewendet,  und  die  Arbei- 
ten  von  Hilgard,   Landolt  und  Lunge  haben  unsere 
darauf   bezüglichen   Kenntnisse    nicht    unbeträchtlich   er- 
weitert.    Die  gewöhnliche  Annahme  geht  dabin,  dass  aus 
den    Kohlenwasserstoffen,     welche     die    Flamme    bilden, 
durch  die  Hitze  und  durch  den  von  aussen  eindringenden 
Sauerstoff  der  Luft,  der  sich  vorzugsweise  mit  dem  Wasser- 
stoff verbinde,    der  Kohlenstoff  abgeschieden   werde   und 
durch  sein  Erglühen    in   der   Wasserstoffflamme   dieselbe 
leuchtend  mache;  in  gleicher  Weise  wie  eine  nicht  leuch- 
tende Flamme  auch  durch  andere  feste  in  derselben  zum 
Glühen  gebrachte  Körper,  z.  B.  durch  dünnen  Platindraht, 
leuchtend  gemacht  werden  kann.  Durch  die  oben  erwähn- 
ten neueren  Arbeiten  erfahren  wir,  in  welcher  Weise  und 
wie  schnell  die  atmosphärische  Luft  mit  den  Verbrennungs- 
producten   in   die  Flamme   eindringt   und  wie   im   Innern 
derselben   die  verschiedenen   brennbaren  Gase   abnehmen, 
die  Verbrennungsproducte    aber  zunehmen.     Alles    diess 
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reicht  jedoch  noch  nicht  zur  Erklärung  vieler  d^r  gewöhn- 
lichsten Erscheinungen  hei  leuchtenden  Flammen  hin.  Wir 
kennen  z.  B.  nicht  genau  den  Zusammenhang  zwischen  der 
chemischen  Zusammensetzung  eines  Brennmaterials  und 
seinem  Leuchtwerthe ,  so  dass  die  genauen  Gasanalysen 
welche  zum  Zwecke  der  Prüfung  des  Werthes  von  Leucht- 
gas jetzt  oft  unternommen  werden,  immer  noch  wenig 
Nutzen  und  Aufklärung  in  dieser  Hinsicht  gewähren. 
Ferner  stimmt  die  Thatsache,  dass  die  Beimengung  von 
schon  wenig  Luft  die  Leuchtkraft  eines  Grases  zerstört, 
aufweiche  Thatsache  Erdmann's  Gasprüfer  (dies.  Journ. 
LXXX,  241)  gegründet  ist,  nicht  wohl  mit  der  bisherigen 
Lehre;  auch  wissen  wir  über  die  chemischen  Vorgänge 
im  wirklich  leuchtenden  Theile  der  Flammen  (und  diess 
hängt  genau  mit  dem  Vorigen  zusammen),  eigent- 
lich Nichts,  da  die  einigermaassen  dahin  zielenden  Arbeiten 
von  Hilgard  und  Landoldt  gerade  bei  diesem  Theile, 
vermöge  der  Eigenthümlichkeit  ihrer  Uetersuchungs- 
methode,  aufhören  mussten.  Kurz  es  ist  noch  sehr  viel 
in  diesem  Felde  zu  thun  übrig,  und  es  wird  noch  viel 
Zeit  vergehen,  bis  diese  Vorgänge,  die  sich  alltäglich  vor 
unseren  Augen  vollziehen,  in  allseitig  befriedigender  und 
dem  Interesse,  das  sie  eben  desshalb  erwecken  müssen, 
gemässer  Weise  erklärt  sind. 

Einige  der  oben  erwähnten  noch  nicht  ganz  klaren 
Verhältnisse  und  Erscheinungen  beschäftigten  mich  schon 
seit  längerer  Zeit,  und  ich  ergriff  daher  mit  Freuden  eine 
Gelegenheit,  die  sich  mir  zur  Ausführung  einiger  dahin 
bezüglichen  Arbeitsideen  bot.  Herr  Commissionsrath 
Blochmann  in  Dresden  beabsichtigte  nämlich  vor  zwei 
Jahren,  sich  ein  Laboratorium  zur  Untersuchung  einiger 
für  das  Beleuchtungswesen  wichtiger  Fragen  einzurichten, 
und  engagirte  mich  zur  Ausführung  der  dazu  nöthigen  Ar- 
beiten. In  der  letzten  Zeit  meines  Dortseins  nun  nahm 
ich  die  kleine  Arbeit  vor,  über  die  ich  hier  berichten  will, 
wobei  ich  mich  verpflichtet  fühle,  Herrn  Blochmann  für 
die  zur  Verfügung  gestellten  Mittel  und  die  gebotene  Ge- 
legenheit meinen  Dank  auszusprechen. 
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Der  Hauptzweck  der  angestellten  Versuche  war,  zu 
zeigen,  dass  in  der  Flamme  nicht,  wie  fast  allgemein  an- 
genommen wird,  der  WasserstoflF  eher  als  der  ausgeschie- 
dene und  leuchtende  Kohlenstoflf  verbrennt,  sondern  um- 
gekehrt. In  dem  sehr  guten  Artikel  über  Leuchtmateria- 
lien in  Graham-Ott o's  Lehrbuche  der  organischen 
Chemie,  Ahthellung  I,  p.  732  heisst  es  z.  B.: 

„Wir  haben  oben  gesehen,  dass  das  schwere  Kohlen- 
wasserstoffgas, wenn  es  durch  massig  stark  glühende 
Röhren  geleitet  wird  in  leichtes  Kohlenwasserstoffgas  und 
in  Kohle  zerfällt;  diess  beweist,  dass  das  leichte  Kohlen- 
wasserstoffgas eine  höhere  Temperatur  ertragen  kann, 
ohne  zersetzt  zu  werden,  als  das  schwere.  Bei  dem  An- 
zünden und  der  Verbrennung  des  schweren  Kohlenwasser- 
stoffgases wird  nun  ebenfalls  stets  ein  mehr  oder  weniger 
grosser  Antheil  dessejben  in  leichtes  Kohlenwasserstoffgas 
und  in  Kohle  zerlegt  werden.  Diese  ausgeschiedene  höchst 
fein  zertheilte  Kohle  (Russ)  ist  es  aber,  welche  die  Flamme 
leuchtend  macht,  indem  sie  sich  gleichsam  in  einer  Flamme 
von  leichtem  Kohlenwasserstoffgase  in  glühendem  Zustande 
befindet  und  erst  am  äussersten  Saume  der  Flamme  ver- 
brennt. Die  beiden  Bestandthelle  des  Kohlenwasserstoff- 
gases, der  Wasserstoff  und  der  Kohlenstoff,  zeigen  übri- 
gens nicht  in  gleichem  Grade  das  Bestreben,  sich  mit 
Sjauerstoff  zu  vereinigen,  der  Wasserstoff  ist  offenbar  der 
brennbarere  der  beiden  Bestandthelle.  Man  kann  daher 
glauben,  dass  bei  der  Verbrennung  der  Kohlenwasserstoffe 
der  Sauerstoff  zuerst  vorzugsweise  den  Wasserstoff  ver- 
brennt und  hierauf  erst  an  den  ausgeschiedenen  fein  zer- 
theilten  Kohlenstoff  tritt." 

Und  ebendas.  p.  748: 

„Die  Helligkeit  einer  gewöhnlichen  Flamme,  welche 
vorzugsweise  in  der  auf  einander  folgenden  Verbrennung 
des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  begründet  ist,  wird 
durch  alles  erhöht,  was  die  Schnelligkeit  und  Stärke  der 
Verbrennung  befördert,  ohne  doch  die  Reihenfolge  der  Oxyda- 
tion zu  zerstören.^' 

Es  ist  hier  also  ein  ganz  besonderer  Nachdruck  auf 
die  Reihenfolge  der  Oxydation   gelegt  und   dieselbe  dahin 
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normirt,  dass  bei  richtigem  Luftzutritt  erst  der  Wasserstoff 
und  dann  der  Kohlenstoff  verbrenne,  bei  zu  reichlichem 
Luftzutritte  aber  erst  der  Kohlenetoff  und  dann  der  Was- 
serstoff, welcher  „der  offenbar  Jbrennbarere*'  genannt  wird. 
Indessen  ist  wohl  kein  Beispiel  bekannt,  dass  der  Wasser- 
stoff eine  stärkere  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  habe 
als  der  Kohlenstoff;  es  werden  vielmehr  alle  Oxyde,  die 
durch  Wasserstoff  nicht  reducirbar  sind,  durch  Kohlenstoff 
reducirt,  und  Kohle  verbrennt  im  Wasserdampf  so  gut 
wie  in  der  Luft  zu  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure,  indem 
es  denselben  zersetzt,  den  Sauerstoff  sich  aneignet  und 
so  den  Wasserstoff  frei  macht;  auch  das  Kohlenoxydgas 
(schon  .verbrannter  Kohlenstoff)  verbrennt,  mit  Wasserstoff 
gemengt,  gleichzeitig  mit  demselben  uYid  nicht  erst  nach 
Verbrennung  des  „brennbareren"  Wasserstoffs.  (Wie  wir 
später  sehen  werden,  ist  es  höchst  wahrscheinlich,  dass 
die  Verbrennung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  blos  in 
dem  nicht  mehr  leuchtenden  Theile,  dem  Schleier,  der 
Flamme  stattfindet,  und  höchstens  noch  in  dem  nächst 
angrenzenden  leuchtenden  Mantel;  und  ferner,  dass  gar 
kein  schweres  und  leichtes  Kohlenwassei^toffgas  mit 
Sauerstoffgas  in  Berührung  kommt,  sondern  nur  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  in  freiem  Zustande.)  —  Die  erwähn- 
ten Annahmen  zur  Erklärung  des  Leuchtens  der  Flamme 
müssen  also  schon  nach  der  Analogie  verworfen  werden. 
Aber  auch  auf  mannichfaltige  andere  Weise  lässt  sich  ihre 
Unrichtigkeit  darthun.  Wären  sie  richtig,  so  müsste  ein 
Leuchtgas  durch  Beimengung  von  Luft  an  Leuchtkraft 
gewinnen,  weil  dadurch  mehr  Wasserstoff  weggenommen, 
und  so  mehr  von  dem  das  Leuchten  bedingenden  Kohlen- 
stoff frei  würde ;  da  aber  der  Sauerstoff  eine  stärkere  Ver- 
wandtschaft zum  Kohlenstoff  als  zum  Wasserstoff  hat,  so 
muss  die  Flamme  durch  diese  Beimengung  schwächer 
leuchtend  werden,  weil  dadurch  mehr  von  dem  zuerst  ver- 
brennenden Kohlenstoff  schon  im  Innern  verbrennen  kann. 
Die  Abhandlung  von  Erdmann  über  den  Gasprüfer  habe 
ich  erst  kennen  gelernt  als  meine  Versuche  beendigt  wa- 
ren. Er d mann  hat  bereits  das  richtige  Verhältniss  be- 
stimmt ausgesprochen,  indem  er  a.  a.  O.  p.  243  sagt:  „viW- 
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mehr  tritt  der  Sauerstoff  zunächst  und  vorzugsweise  an  den 
freien  in  der  Flamme  schwebenden  und  die  Leuchtkraft  bedingen- 
denZ  Kohlenstoff.'*  Die  Richtigkeit  dieser  AuflFassung  der 
Sache  ergiebt  sich  daraus,  dass  wenn  man  z.  B.  zu  ganz 
schlechtem  blaubrennenden  Leuchtgase  ein  Gas  mengt,  das 
wirklich  zum  Wasserstoff  eine  grössere  Verwandtschaft 
hat,,  als  zum  Kohlenstoff,  nämlich  Chlorgas,  das  sich  be- 
kanntlich auch  bei  Weissglühhitze  nicht  mit  Kohlenstoff 
verbindet,  mit  Wasserstoff  aber  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur. Zündet  man  das  ganze  Gemenge  an,  so  brennt  das 
vorher  schlechte  Gas  mit  schön  leuchtender  fast  russender 
Flamme;  nach  Wiederentfernung  des  Chlors  durch  Kali- 
hydrat brennt  es  dagegen  so  blau  wie  zuvor.  Ebenso 
wird  Grubengas  durch  Beimengung  von  Chlor  stark  leuch- 
tend ;  wenn  der  Sauerstoff  stärkere  Neigung  hätte  sich  mit 
Wasserstoff  zu  verbinden  als  mit  Kohlenstoff,  so  müsste  er 
auch  hier  die  Kohlenausscheidung  und  damit  das  Licht 
der  Flamme  vermehren.  Nach  der  gewöhnlichen  Theorie 
müsste  auch  ein  Gemenge   von  CO  und  C2H4   eine   leuch- 

P  H  ^        r^HO 
tende  Flamme   geben,    nach    dem  Schema  aco  1^^  I6G 

Aber  CO  wird  in  Wirklichkeit  nicht  durch  H  reducirt,  und 

der  Versuch    zeigt,    dass    ein   Gemenge    von    2  Vol.  CO 

(1  Vol.  C  und  1  Vol.  O)  mit  1  Vol.  C2H4 

(i  Vol.  C  und  2  Vol.  H)  vollständig  blau 

brennt. 

Auch  einfache  Beobachtungen  an 
der  Flamme  selbst  lassen  jene  Annahme 
als  ganz  unhaltbar  erscheinen.  Hat  man 
z.  B.  das  aus  einem  Bunsen'schen 
Kochbrenner  strömende  Gemenge  von 
Gas  und  atmosphärischer  Luft  angezün- 
det und  dreht  langsam  den  Gaszufluss 
immer  meh?  ab,  so  schlägt  die  Flamme 
zurück  und  brennt  [dann  unten  in  der 
Messingsröhre  fort,  über  der  Ausfluss- 
"n  Öffnung  des  Gases  einen  kleinen  leuch- 

^ tenden   Kegel    bildend.    Der  durch    die 

I  vier     Löcher      seitwärts      einströmende 


L 
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Sauerstoff  der  Luft  wird  von  dem  kleiuen  Flämmcheii  voU^ 
ständig  verzehrt.  Dreht  man  dann  den  Hahn  wieder  weiter 
auf,  so  zerreisst  der  Kegel  an  der  SpUze  und  es  strömt 
un verbranntes  Gas  hindurch,  das  man  oben  wieder  ent- 
zünden kann.  Hält  man  in  die  Messingröhre  oben  ein 
Phosphorzündhölzchen,  so  kommt  der  Phosphor  darauf 
zum  Sieden,  entzündet  sich  aber  nicht,  «wohl  aber  geschieht 
diess  sogleich,  wenn  das  erhitzte  Hölzchen  aus  dem  Strome 
der  Verbrennungsproducte  heraus  in  die  Luft  gebracht 
wird.  Es  reicht  also  das  kleine  Flämmchen  unten  voll- 
ständig aus ,  um .  allen  Sauerstoff  zu  verzehren ,  letzterer 
würde  dem  Gase  beigemengt  hingereicht  haben,  um  eine 
halbfusshohe  Flamme  vollständig  ihrer  Leuchtkraft  zu  be- 
rauben, d.  h.  den  das  Leuchten  bewirkenden  Kohlenstoff 
zu  verbrennen.  Daraus  folgt  also  ebenfalls,  dass  in  der 
Flamme  der  Kohlenstoff  eher  verbrennt,  als  der  Wasser- 
stoff. Zündet  man  den  den  zerissenen  aber  immer  noch 
brennenden  Kegel  stark  durchbrechenden  Gasstrom  an, 
so  brennt  derselbe  oberhalb  der  Mündung  mit  sehr  hoher 
(nun  natürlich  leuchtender)  Flamme  fort.  Es  ist  diess 
dieselbe  russende  Flamme,  die  man  hätte,  wenn  die  Luft 
unten  abgesperrt  wäre,  nur  etwas  grösser  wegen  des  mit 
aueströmenden  Stickstoffs  der  eingesaugten  Luft  Hält 
man  dann  die  Luftlöcher  an  der  Röhre  zu,  so  hat  man 
wieder  die  normale  Gasflamme,  weil  das  zweite  Flämm- 
chen unten  sofort  auslöscht,  und  öffnet  man  dann  die 
Löcher  wieder,  so  brennt  die  Flamme  blau  wie  gewöhn- 
lich. Anstatt  durch  Abdrehen  des  Gases  bis  das  Gemenge 
explosiv  wird,  kann  man  auch  durch  starkes  Einblasen 
von  Luft  in  eines  der  Luftlöcher  die  Flamme  zum  Zurück- 
schlagen bringen;  man  hat  dann,  sobald  man  mit  Blasen 
aufhört,  die  bei  demselben  Luftzutritte  leuchtende  Doppel- 
flamme, und  nach  durch  momentanes  Schliessen  der  Luft- 
löcher bewirktem  Verlöschen  der  unteren  Flamme  wiederum 
die  blaue  Flamme,  ein  Spiel,  das  man  mehrmals  in  1  Mi- 
nute wiederholen  kann.  Dass  das  normal  aus  dem  Bun- 
gen'sehen  Brenner  strömende  blau  brennende  Gasgemisch, 
rn  welchem  aller  Kohlenstoff  verbrennt,  sehr  wenig  Sauer- 
stoff enthält  und  ohne  weiteren  Luftzutritt  nicht  fort  btennt. 
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sieht  man  auch  leicht,  wenn  man  über  den  Brenner  mit- 
telst eines  durchbohrten  Korkes  oder  einer  umgestülpten 
Oummiröhre  eine  Eochflasche  ohne  Boden  schiebt;  sofort 
erlischt  die  Flamme,  und  erst  oberhalb  des  Loches  wieder 
angezündet  brennt  sie  da  fort  (wie  in 
nebenstehender  Figur),  und  versucht 
man  durch  allmähliches  Kleindrehen 
der  Flamme  es  zu  ermöglichen,  dass 
dieselbe  in  der  Kochflasche  über  der 
Messingröhre  brennt,  so  verändert  sich 
Nichts,  bis  man  die  Flamme  ganz  klein 
gemacht  hat,  worauf  sie  dann  plötzlich 
mit  Knall  bis  unten  an  die  Einfluss- 
röhre des  Gases  zurückschlägt,  und  da 
als  ganz  kleiner  leuchtender  Kegel 
fortbrennt.  Das  Gemenge  von  Gas  und 
Luft  braucht  also  noch  sehr  viel  Sauer- 
stoff zur  vollständigen  Verbrennung, 
ja  schon  um  explosiv  zu  werden.  Diess 
wies  auch  Lunge  nach,  indem  er  das 
aus  dem  Bunsen'schen  Brenner  strömende  blau  bren- 
nende Gasgemisch  der  Analyse  unterwarf'und  dessen  Zu- 
sammensetzung mit  der  des  angewandten  unvermischten 
Gases  verglich;  es  zeigte  sich,  dass  zur  Zerstörung  der 
Leuchtkraft  fast  genau  ein  Drittel  der  Sauerstofifmenge 
gereicht  hatte,  die  zur  vollständigen  Verbrennung  des 
Gases  nöthig  gewesen  wäre.  Dasselbe  lässt  sich  viel  ein- 
facher und  schneller  auf  synthetischem  Wege  zeigen,  wenn 
man  zwei  geaichte  kleine  Gasometer  wie  sie  von  B loch- 
mann zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  des 
Leuchtgases  empfohlen  und  bei  ihm  ausgeführt  werden, 
benutzt,  den  einen  kleineren  zu  Gas  und  den  anderen 
grösseren  zu  Luft.  Setzt  man  beide  Gasometer  mit  einem 
dem  Bunsen*schen  Brenner  und  dem  Erdmann' sehen 
Gasprüfer  ähnlichen  Apparate  in  Verbindung,  und  regulirt 
den  Luftzufluss  an  einem  Hahne  mit  langem  Hebelarme 
so,  dass  die  Flamme  gerade  blau  brennt,  so  braucht  man 
nur  eine  kurze  Zeit  hindurch  das  Gasconsum  zu  beob- 
achten, während   ein  Zweiter  sich  das  Luftconsum  merkt, 
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um  die  Menge  des  zur  Zer- 
störung des  Leuchtstoffes 
nöthigen  Sauerstoffs  zu  haben, 
und  nach  Vergleichung  mit 
der  bekannten  Zusammen- 
setzung des  Gases  durch  ein- 
fache Rechnung  das  Verhält- 
niss  zwischen  der  gebrauch- 
ten und  der  zur  vollständigen 
Verbrennung  nöthigen  Sauer- 
stoffmenge. Mit  nebenstehen- 
dem Apparate,  zu  dem  man 
sich    übrigens    leicht    einen  ^ 

6unsen*schen  Brenner  ein- 
richten kann,  machte  ich  einige  Versuche,  bei  denen  ich 
künstliche   Gasgemenge    anwandte,    und   die    ich   künftig 
näher  beschreiben  werde;   hier  will  ich  nur  einige  erhal- 
tene Werthe  angeben. 

Vergleich  zwischen  der  zur  volbtändigen  Entleuchtung  eines  Gases 
nöthigen  Sauer stoffmenge  mit  der  zur  vollständigen  Verbrennung 
des  GesamnUgases  und  des  darin  enthaltenen  Kohlenstoffs  nöthigen 

Menge. 


332.0  0 

^.;? 
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Die  Vergleichung  von  Columne  I.  und  IV.  giebt  den 
Zusammenhang  zwischen  dem  verbrauchten  Sauerstoff  und 
dem  zur  Verbrennung  des  im  C4H4  und  CjH4  enthaltenen 
Kohlenstoffs  nöthigen,  wenn  der  Kohlenstoff  zu  CO2  oder 
CO  verbrennt.  Man  sieht,  dass  die  gefundenen  Werthe 
mitten  inne  liegen,  bald  dem  einen,  bald  dem  anderen 
sich  nähernd.  Zu  genauer  Vergleichung  und  Untersuchung 
dieser  Verhältnisse  müssen  die  specifischen  Gewichte  der 
Gemenge  mit  in  Rechnung  gezogen  werden,  da  ein  leich- 
teres Gas,  in  die  Luft  ausströmend,  sich  offenbar  mehr 
mit  derselben  mengt,  als  ein  schwereres,  folglich  weniger 
Sauerstoff  zugemengt  zu  erhalten  braucht,  als  ein  schwe- 
res. Beim  Grubengas  habe  ich  die  allerdings  etwas  will- 
kührliche  Annahme  gemacht,  dass  nur  die  Hälfte  seines 
Kohlenstoffgehaltes  zum  Leuchten  dient;  es  geschah  diess, 
weil  es  so  sehr  schwach  leuchtet  imVerhältniss  zu  C4H4 
und  dessen  Kohlenstoffgehalt,  und  dann  stimmen  auch  die 
wenigen  mit  C2H4  gemachten  Versuche  gut.  Zu  bemer- 
ken ist,  dass  die  Annäherung  des  Gefundenen  an  den  für 
den  Fall  des  Verbrennens  des  C  zu  CO  berechneten  Werth 
bei  Gemengen  mit  viel  H  grösser  ist;  bei  mehr  vorherr- 
schendem C4H4  (z.  B.  30  p.c.)  wird  mehr  Sauerstoff  ge- 
braucht, und  diess  erklärt  sich  auch  leicht.  Man  sieht 
also,  dass  das  Princip,  worauf  der  Erd mann' sehe  Gas- 
prüfer beruht  (dass  der  freie  Kohlenstoff  der  Flamme  eher 
verbrennt,  als  der  Wasserstoff),  vollkommen  richtige  und 
in  allen  Fällen  praktisch  anwendbar  ist,  sobald  das  ge- 
brauchte Gasvolum  und  das  Luftvolum  gemessen  wird. 
Misst  man  hingegen  blos  die  Grösse  der  Leuchtgasflamme, 
so  findet  man  keine  völlige  Uebereinstimmung,  weil,  je 
specifisch.  schwerer  und  je  kohlenstoffreicher  ein  Gas  ist, 
man  desto  weniger  Gas  braucht,  um  eine  Flamme  von 
bestimmter  Höhe  zu  erhalten.  Je  kohlenstoffreicher  näm- 
lich ein  Gas  ist,  desto  mehr  Sauerstoff  braucht  es,  um 
verbrannt  zu  werden,  und  einen  desto  grösseren  Weg  muss 
die  angezündete  Gassäule  zurücklegen,  oder  eine  desto 
grössere  Höhe  wird  die  Flamme  erlangen,  bis  sie  mit  den 
nöthigen  Sauerstoff  in  Berührung  gewesen  ist.  Man  er- 
inneirt    sich,    dass    1  Vol.  H    ^  Vol.  0    zur  Verbrennung 
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braucht,  1  Vol.  C2H4  2  Vol.  O  und  1  Vol.  C4H4  3  Vol.  O 
(eine  C4H4  flamme  würde  also  bei  gleichem  Gonsum  sechs 
Mal|hdher  sein,  als  eine  H flamme).  Nimmt  man  also  bei 
dem  £rd  m an n'sohen  Apparate  eine  Flamme  von  kohlen- 
stoffreicherem  Gase  in  Prüfung,  so  wird  man,  obgleich 
diess  Gas  z.  B.  noch  einmal  so  viel  Licht  als  das  andere 
giebt,  doch  vielleicht  nur  ganz  wenig  mehr  Luft  zulassen 
müssen,  weil  die  Flamme  des  besseren  Gases  von  dersel- 
ben Höhe  viel  weniger  Gas  consumirt,  als  die  von  schlech- 
tem Gase.  Man  hat  also  bei  Messung  der  Flamme  fol-' 
gende  zwei  Gegensätze,  die  sich  theilweise  oder  ganz 
compensiren,  so  dass  die  Messung  des  zur  Erleuchtung 
nöthigen  Luftvolums  bei  zwar  sehr  verschiedenen  Gasen 
entweder  einen  viel  zu  geringen  crfer  auch  gar  keinen 
Unterschied   des  Werthes  geben  kann;   man  hat  nämlich: 

1)  Je  besser  das  Gas  ist,  desto  mehr  braucht  die 
Flamme  Sauerstoff,  um  entleuchtet  zu  werden,  und 

2)  je  besser  ein  Gas  ist,  desto  weniger  wird  davon 
consumirt,  um  eine  Flamme  von  bestimmter  Höhe  zu  bil- 
den, und  folglich  desto  weniger  braucht  die  Flamme  Sauer- 
stoff. 

Die  Compensation  dieser  beiden  Folgen  eines  grösse- 
ren Kohlenstoffgehaltes  tritt  am  deutlichsten  bei  wenig 
verändertem  specifischen "Gewichte  der  untersuchten  Gase 
und  Zufügung  eines  sehr  dichten  C4H4  hervor,  wenn  man 
z.  ß.  ein  Gas  erst  rein  und  dann  mit  Benzin  geschwängert 
mit  dem  Er d mann* sehen  Gasprüfer  untersucht,  so  findet 
man  wenig  Differenz,  weil  ein  geringes  Gewicht  Benzin- 
dampf, dass  das  specifische  Gewicht  des  Gases  nicht  be- 
deutend verändert,  schon  eine  bedeutende  Verminderung 
des  Consums  der  Flamme  und  eine  gleiche  Vermehrung 
des  Sauerstoffverbrauchs  zur  Entleuchtung  bedingt.  Die 
alleinige  Messung  des  Luftvolums  giebt  also  bei  Verglei- 
chung  sehr  verschieden  zusammengesetzter  Gase  kein 
gutes  Resultat,*  hingegen  kann  schon  auf  ziemlich  bele- 
digende Weise  der  Leuchtwerth  zweier  Gase  dadurch  ver- 
glichen werden,  dass  man  Flammenkegel  von  gleicher 
Höhe  und  gleicher  Grundfläche  erzeugt  und  den  Goscon- 
sum  notirt;   ein  Gas,   das  mit  viel  weniger  Consum  einen 
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gleich  hohen  Kegel  liefert  wie  das  andere,  wird  natürlich 
viel  besser  sein.  Diese  Probe  genügt  bei  nicht  sehr  ver- 
schiedenen specifischen  Gewichten  gewiss  in  vielen  Fällen. 
Will  man  aber  grössere  Genauigkeit,  so  braucht  man  nur 
diese  Probe  mit  der  Gasprüfung  nach  Erdmann  zu  com- 
biniren;  z.  B.  zur  Bildung  von  gleichen  Flammenkegeln 
braucht  man  von  einem  Gase  6  Cub.-F.,  von  dem  anderen 
3  Gub.-F.,  das  zweite  würde  approximativ  noch  einmal  so 
gut  sein;  das  eine  giebt  am  Erdmann* sehen  Gasprüfer 
30®  OeflFnung  des  ringförmigen  Luftzufuhrschlitzes,  das 
andere  35^  diess  combinirt  würde  man  haben;  6  Cub.-F. 
haben  30«;  von  anderen  Gase  haben  3  Cub.-F.  35^  folglich 
6  Cub.-F.  70®;  also  würde  hiernach  das  Gas  zwei  und  ein 
drittel  Mal  so  gut  sein. 

Hiemach  ist  der  Gasprüfer  bei  Anwendung  eines  Gas- 
zählers ein  höchst  bequemes  und  schönes  Instrument  mit 
in  den  meisten  Fällen  vollständig  genügenden  Resultaten, 
die  jedoch  noch  genauer  werden,  wenn  man  in  der  oben 
angegebenen  Weise  Gas  und  Luft  misst*).  Die  genauen 
Beziehungen  zwischen  Kohlenstoff  der  Gase  und  Luftcon- 
sum,  die  schon  annähernd  aus  obiger  Tabelle  erhellen, 
sollen  später  bekannt  gemacht  werden. 

Von  den  beiden  analytischen  Arbeiten  von  Hilgard 
und  Landolt,  beschäftigt  i  ch  die  eine  mit  der  Kerzen- 
flamme, die  andere  mit  der  Gasflamme,  und  um  die  Gase 
aus  dem  Flämmeninnern  zu  gewinnen,  wenden  Beide  eine 
von  unten  eingeführte  Röhre  an,  durch  welche  die  Gase 
aus  dem  Flämmeninnern  in  die  Sammelröhren  gesaugt 
werden,  eine  Modification  der  vortrefflichen  Methode,  welche 
Bunsen  zur  Gewinnung  der  Hohofengase  benutzt  hat. 
Um  uns  Aufklärung  über  die  chemischen  Vorgänge  in  dem 


*)  Meine  Versuche  haben  ergeben,  dass  bei  Leuchtgasen  von 
nicht  sehr  ungewöhnlicher  Zusammensetzung  die  Flammenhöhe  ein 
hinreichend  genaues  Maass  für  das  Consum  des  Gases  abgiebt;  ich 
habe  aber  bereits  in  dies.  Journ.  Bd.  LXXX,  p.  253  u.  Bd.  LXXXIII, 
p.  355,  wo  dieser  Gegenstand  ausführlicher  besprochen  ist,  angege- 
ben, unter  welchen  Umständen  ich  die  Anwendung  einer  Gasuhr  zur 
Bestimmung  des  Consums  für  zweckmässig  halte.  Brdmann. 
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leuchtenden  Theile  der  Flamme  zu  verschaffen,  ist  die 
Methode  ihrer  Natur  nach  ungeeignet,  weil  sie  gerade  da 
nicht  mehr  anwendhar  ist,  wo  die  Flamme  auch  im  Innern 
leuchtet,  sondern  blos  im  dunkeln  vom  leuchtenden  Mantel 
umschlossenen  Kegel  der  Flamme,  wo  man  nur  die  in  das 
Gas  hinein  diffundirten  Verbrennungsproducte  hat,  wo  aber 
gar  keine  Verbrennung  stattfindet.  Die  Vorgänge,  die  das 
Leuchten  einer  Kohlen wasserstofffiamme  hervorrufen,  gehen 
aber  von  aussen  nach  innen  vor  sich,  und  nicht  im  Innern 
von  unten  nach  oben,  wie  diess  %,  B.  bei  einem  Hohofen 
der  Fall  ist,  bei  dem  auch  ein  Diffundiren  der  Gase  mit 
der  äusseren  Luft  unmöglich  ist.  Sollte  die  schöne  Me- 
thode Bunsen's  dennoch  zu  unserem  Zwecke  angewen- 
det werden,  so  müsste  die  Saugröhre  vom  Mittelpunkte 
aus  durch  den  leuchtenden  Mantel  und  dann  in  den  blauen 
Schleier  geführt  werden,  um  da  Gasproben  zu  schöpfen. 
Wäre  diess  möglich,  was  nicht  der  Fall  ist,  weil  in  dem 
leuchtenden  Theile  die  Saugröhre  sehr  bald  durch  Russ 
verstopft  wird,  so  würde  sich  ein  klares  Bild  von  den 
chemischen  Vorgängen  beim  Leuchten  der  Flamme  er- 
geben; aber  ein  ungleich  weniger  mühsamer  Weg  ist  der 
synthetische:  es  ist  viel  leichter  und  einfacher,  die  Vor- 
gänge in  der  Flamme  nachzuahmen,  und  die  dabei  ein- 
tretenden Erscheinungen  zu  beobachten. 

Betrachten  wir  die  Flamme  in  Hinsicht  auf  die  Vor- 
gänge beim  Leuchten  und  auf  die  Frage,  ob  dabei  der 
Wasserstoff  wirklich  eher  verbrennt  als  der  Kohlenstoff, 
so  haben  wir  wesentlich  dreierlei  zu  berücksichtigen :  einen 
sauerstofffreien  Gasstrom,  eine  sauerstoffhaltige  Atmosphäre 
und  einen  Mantel  um  die  Gassäule,  in  den  eine  zur  voll- 
ständigen Verbrennung  ungenügende  Menge  Sauerstoff 
eingedrungen  ist,  und  in  welchem  das  Leuchten  stattfindet. 
Letzterer  Theil  ist  nun  der  uns  interessirende ;  in  ihm  ist 
also  wesentlich  Wasserstoff,  Grubengas,  Elaylgas  (als  Ty- 
pus der  sich  ähnlich  verhaltenden  leuchtenden  Kohlen- 
wasserstoffe) vorhanden,  gemengt  mit  Luft,  Alles  auf  hohe 
Temperatur  erhitzt.  Mengt  man  nun  Grubengas  und  Elayl 
mit  einer  ungenügenden  Menge  Sauerstoff  und  setzt  diess 
einer  hohen  Temperatur  aus,  so  hat  man  die  Verhältnisse 
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in  möglichst  einfacher  Weise  nachgeahmt  und  kann  hoffen, 
dieselben  Vorgänge  wie  in  der  Flamme  zu  erhalten.  Die 
Erhitzung  lässt  sich  entweder  mittelst  Durchleiten  durch 
eine  glühende  Röhre  erreichen,  oder  wohl  einfacher  und 
besser  durch  Verpuffen  mit  elektrolytischem  Knallgas. 
Findet  hierbei  ein  Ausscheiden  von  Kohlenstoff  und  eine 
Verminderung^  des  Volums  um  das  dreifache  des  im  Knall- 
gas und  in  der  Luft  enthaltenen  Sauerstoffs  weniger  dem 
Volum  des  verwendeten  Gruben-  oder  Elaylgases  statt,  so 
wird  blos  Wasserstoff  verbrannt  sein  (also  Contraction  = 
30  minus  C4H4,  weil  Elayl  und  Grubengas  in  Weissglühhitze 
ihr  doppeltes  Volum  durch  Zerlegung  in  Wasserstoff  und 
Kohlenstoff  annehmen) ;  findet  aber  eine  Volumvermehrung 
statt  (durch  Bildung  von  CO  und  Freiwerden  der  in  einem 
Vol.  C4H4  condensirten  2  Vol.  H),  so  wird  zuerst  der  Koh- 
lenstoff verbrannt  sein,  und  mithin  wäre  dann  die  gewöhn- 
liche Erklärung  des  Leuchtens  der  Flamme  unrichtig. 
Zuvörderst  kam  es  mir  darauf  an,  das  Verhalten  von  Elayl- 
und  Grubengas  ohne  zugesetzten  Sauerstoff,  beim  Ver- 
puffen mit  Knallgas,  zum  Zweck  der  Erreichung  einer 
hohen  Temperatur,  kennen  zu  lernen.  Ich  benutzte  bei 
diesen  Versuchen  die  gewöhnlichen  Eudiometer,  die  ich 
aber  unten  mit  Schrauben  verschloss,  wie  Bunsen's  Ab- 
sorptiometerrohr,  und  setzte  dieselben  in  einen  mit  Wasser 
gefüllten  Gascylinder;  die  Ablesungen  geschahen  wie  ge- 
wöhnlich mit  dem  Fernrohre,  und  die  Verpuffungen  mit 
dem  Funken  «des  Inductionsapparates.  Durch  Ablesen  im 
Wasser  und  Verpuffen  mit  dem  Inductionsfunken  wurde 
die  Methode  so  fördernd,  dass  ich  in  einem  Nachmittage 
von  2 — 7  Uhr  13  Ablesungen  mit  vielen  Verpuffungen  in 
einem  Eudiometer  vornehmen  konnte.  Eine  Beschreibung 
der  Einzelheiten  des  Verfahrens  werde  ich  bei  Gele- 
genheit liefern,  hier  will  ich  nur  noch  .bemerken,  dass 
verschiedene  Ablesungen  eines  und  desselben  Volums 
unter  verschiedenen  Umständen  und  zu  verschiedenen 
Zeiten  sehr  übereinstimmende  Zahlen  gaben,  wie  die 
weiter  unten  angegebenen  Berechnungen  und  doppelten 
Ablesungen  zeigen  werden.  Ferner  muss  ich  noch  erwäh- 
&en,  dass  ich  in  Bezug  auf  die  sehr  wechselnden  Höhen 
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des  Miniscus  eine  Gorrection  anbrachte,  die  ebenfalls  we- 
sentlich zur  Vermehrung  der  Genauigkeit  beiträgt. 

Ich  beabsichtigte  also  zu  elektrolytischem  Knallgase 
1)  Grubengas  mit  ungenügender  Luft  und  2)  Elaylgas  mit 
ungenügender  Luft  zuzufügen  und  nach  der  Verpufifung 
die  Producte  zu  untersuchen,  ob  sich  Kohlenstoff  ausge- 
schieden und  nur  Wasser  sich  gebildet  hätte,  oder  nur 
Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  oder  Wasser  und  die  Oxyde 
des  Kohlenstoffs. 

Bei  dem  vorläufigen  Versuche,  wobei  Elayl  mit  circa  3  Vol. 
elektrolytischem  Knallgas  verpuffte,  erhielt  ich  das  über- 
raschende Resultat,  dass  eine  Vermehrung  der  4  Vol.  auf  circa 
5  Vol.  dabei  eintrat;  es  hatte  also  der  Sauerstoff  des  Knall- 
gases (ich  werde  es  nun  in  Symbolen  H,  O  bezeichnen)  sich 
Aicht  nur  nicht  mit  seinem  dazu  gehörigen  freien  Wasser- 
stoffe verbunden,  auch  nicht  mit  dem  H  des  C4H4,  auch 
hatte  sich  kein  Kohlenstoff  ausgeschieden,  vielmehr  war 
der  C  zu  CO  verbrannt,  der  H  des  C4H4  frei  geworden, 
und  der  H  des  Knallgases  frei  geblieben,  also  brauchte 
ich   künftig    nicht   noch  Sauerstoff   oder  Luft  zuzusetzen. 

Das  Verhältniss  dürfte  um  so  mehr  der  Beachtilfig  weith 
erscheinen,  als  fast  noch  nichts  über  die  Verpuffung  v^m 
brennbaren  Gasmengen  mit  unzureichendem  Sauerstoff  be- 
kannt ist.  Diese  Methode,  Gase  mit  Knallgas  zu  verpuf- 
fen, lässt  sich  vielleicht  auch  noch  weiter  verwenden;  um 
z.  B.  zu  zeigen,  dass  1  Vol.  NH3  aus  ^  Vol.  N  und  1^  Vol. 
H  besteht,  und  also  bei  der  Zersetzung  desselben  2  VoJ. 
entstehen,  brauchte  man  nur  1  Vol.  NH3  mit  3^—6  Vol. 
trocknem  H,0  zu  mengen  und  zu  verpuffen;  nach  der 
Verpuffujig  würde  der  Rest  2  Vol.  betragen. 

Im  Folgenden  will  ich  die  Elemente  der  Ablesungen 
xxdA  die  daxuach  berechneten  und  corrigirten  Werthe  in 
der  üblichen  Weise  geben,  und  dann  zur  Berechnung  und 
Prüfung  der  Resultate  übergehen. 
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D 


PB 


1)  £iayZ  +  Knallgas. 

Angewandtes  C4H4  19,11  0,3243  23,6    5,705  5,705  C4H4  auf 

Nachzulassen  von  50,24  0,4556  23,8  21,06|  15,355  H,0  ver- 
H,0  (      brennt  nicht; 

Nochmals  abgele-  49,95  0,4584  23,8  21,06/     mit 
sen  ) 

Nach  abermaligem  61,65  0,5076  23,7  28,80  23,095  HO   ver- 
Zulassen  v.  H,  O  pufft    es    und 

Nach  der  Verbren-  66,76  0,5202  23,6  31,97]  nimmt    zu     um 
nung  \ 

Nochmals  gemes-  65,79  0,5223  21,0  31,91]  3,17Vol  Die  Pro- 
sen am  andern 
Tage 

Luft  zugesetzt        84,36  0,5977  22,0  46,67  ducte  verpuffen 

Luft  zugesetzt        96,72  0,6390  22,2  57,16  nicht  mit   14,70 

u.  25.19  Luft 

NB.  Die  Luft  wurde  mittelst  eines  kleinen  mit  Blatt- 
gummi straff  überbundenen  Trichters,  an  den  ein  kleines 
vorn  ausgezogenes  Rohr  halb  voll  KO,HO  und  halb  voll 
CaCl  sich  anschliesst  (zur  Absorption  von  COj,  NH3  und 
HO),  in  das  Eudiometer  eingeblasen.  Also  verpufft  das 
Elaylgas  erst  mit  über  3  Vol.  Knallgas. 


ot 


o 

CD    ^* 


>^ 


Angewandtes  C4H4 

dazu  H,0 

dazu  H,  O 

nach  der  Verbren- 
nung 

dazu  Luft 

nach  der  Verbren- 
nung 

3) 

Angewandtes  C4H4 

dazu  Luft 

dazu  Luft 

nach  der  Verbren- 
nung 


*Ö      fc*        ö^ 

2)  Elayl  +  Knallgas. 
14,16  0,3024  22,3    3,96 
44,15  0,4277  22,5  17,45 
55,81  0,4776  22,5  24,63 
54,39  0,4701  22,6  23,62 

81,90  0,5844  22,6  44,21 
67,02  0,5248  22,5  32,50 

Elayl  +  Luft,   ohne  H,0. 
U,9A  0,3100  22,6    4,28 
61,21  0,4971  22,5  28.11 
76,54  0,5607  22,4  39,66 
77,25  0,5602  22.2  40,02 


3,96  Elayl  mit 
13,49  HO  verp. 
nicht;  mit  20,67 
H,  O    giebt    es 

1,01  Contract; 
mit  20,59  Luft 
giebt  es   11,71 

Contraction. 

4,28  Elayl  mit 
23,83  Luft  verp. 
nicht;  mit 35,38 
giebt  es  0,36 
Vol.  Zunahme. 
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<       23 
Ol.       ^pr 


OB    3-p- 


4)  £Iay{  +  Luft,  xugkieh  mit  ak  Analyse  de»  CtHt. 
AngewandtesElayl  17,17  0,3086  24,6    4,86    4,86  Elayl  mit 
dazu  Luft  78,06  0,5579  25,6  39,82 

nach  der  Verbren-  79,52  0,5665  25,2  41,25 
nung 

davon  zur  Analyse  52,98  0,4514  26,3  21,82 


34,96  Luft  giebt 
1,43  Zunahme. 


n  jr^Ruckstand 
41,25 

mit  24,67  Luft 

giebt 


dazu  Luft  86,39  0.5897  26,2  46,49 

nach  der  Verbren- 
nung (schwache  80,00  0,5591  26,1  40,83 
Explosion) 

dazu  H,0  100,23  0,6474  22,9  59,87 

nach  d.Verpuflfung  79,71  0,5553  23,3  40,79    5,70  Contract. 

davon  ins  Absorp-  47  gg  o,6845  26,3  29.71    ^,  von  ?JH 

tionsrohr  40,79         41,25 

nachAbsorpt.  V.CO,  41,68  0,6884  27,0  26,11] 
nochmals,  nach  län-  >geben  3,60  CO». 

gerem  Einwirken  40.78  0,6937  23,0  26,09j 

der  Kaiikugel 

5)  Grubengas  +  Knallgas, 
Angewandtes  Gas  18,14  0,2969  27,7  4,89 
dazu  H,  O  59,32  0,4693  28,0  25.25 

nach  der  Verbren-  42,76  0,4242  28,1  16,45 

nung 

6)  Grubengas  +  HO. 

Angewandtes  Gas  19,89  0,3210  28,1    5,79 


4,89  Gas  mit 
20,35  H,0  giebt 
8,80  Contract 


dazu  H,  O  43,96  0,4261  28,1  16,99 

dazu  Luft  55,89  0,4610  28,0  23,37 

dazu  Luft  66.32  0.5063  27,7  30,49 

nach  der  Verbren-  gg  gg  q  4737  27  6  24,46 

nung  '        • 

davon  ab  33,14  0,6631  26,5  20,03 

nachAbsorpt.  V.CO,  31,48 -0,6726  23,8  19,48 

7)   Grubengas  -}-  Luft. 
Angewandtes  Gas  19,61  0,3147  26,0  5,635    5,635   Gas   mit 
dazu  LuÄ  75,10  0,5444  25,8  37,36131,72  Luft  verp. 

nochmals  gemes-  j^^^  Q547Q  25,4  37,35 jnicht;  giebt  mit 

dazu  Luft  83,96  0.5811  25,3  44.65    39.015  Luft 

Joarn.  (,  fnki.  Chemie.    i.XXXIV.  j.  4^0 
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5,79  Gas   mit 
1 1.20  H,0  verp. 
nicht;  mit  6,38 
Luft  nicht,  giebt 
mit  13,50  Luft 

6.03  Contract. 

20,03      ^ 

24:46:8«^"^^° 
0.55  CO,. 
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^5-     ?:.    ^1    ras 

Nach  der  Verbren-  73,40  0,5362  25,2    36   3  8,62   Contract. 

nung 

nachAbsorpt.  V.CO,  57,80  0,6181  24,2    3i   52  u.  3,21  CO,. 

8)  Grubengas  +  I'^t- 

Angew.  Grubengas  19,37  0,3087  23,1       5,51  5,51  Gas  mit 

dazu  Luft              105,73  0,6695  23,25  65,24  59,73  Luft 

nach  der  Verbren-  95,74  0,6328  23,3    55,82  giebt9,42Con- 

nung  traction  und 

nach  Ab8orpt.v.CO,88,80  0,6308  22,8    51,70  4,12  00,. 

NB.  Bei  der  Analyse  von  entzündlichen  Gasen  braucht 
man  zur  Verpuffung  nicht  Sauerstoff  und  dann  noch  Luft 
hinzuzufügen,  sondern  blos  Luft,  da  hiermit  allein  die 
Verpuffung  ebenfalls  genau  vor  sich  geht,  und  man  eine 
Operation  und  Messung  erspart. 

Das  zu  den  Verpuffungen  benutzte  Knallgas  war  voll- 
kommen rein  und  verbrannte  ohne  Rückstand;  es  war 
vorher  in  für  alle  Versuche  genügender  Menge  bereitet 
worden.  Das  Elaylgas,  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure- 
hydrat in  einer  viel  Bimsteinstücke  enthaltenden  Retorte 
bereitet,  zeigte  sich  nach  der  Analyse  4  nicht  ganz  rein, 
indem  4,86  Vol.  nur  9,36  Contraction  und  9,34  CO,  gaben; 
diese  Werthe  entsprechen  (1  Vol.  C4H4  giebt  2  Vol.  Con- 
traction und  2  Vol.  CO,): 

4,67  C4H4 

049  N_ 

4,86  angewandtes  Gas, 

467 
also   geben   die   angewandten  Elaylvol.  Xrsß    die    darin 

019 

enthaltenen  Vol.  C4H4,  und  X  jö^  die  Vol.  N;  diese  kleine 

Correctur  wurde  überall  vorgenommen. 

Das  als  Grubengas  angeführte  Gas  wurde  durch  ganz 
gelindes  Glühen  von  essigsaurem  Natron  mit  Kalihydrat  und 
Aetzkalk  dargestellt,  enthielt  aber  noch  freien  H  und  eben- 
falls N.  Die  Analyse  ergab  5,51  Vol.  Gas  :  9,42  Contr. 
und  4,12  CO,;  dem  entspricht  (1  Vol.  C,H4  giebt  1  Vol. 
CO,  und  2  Vol.  Contraction): 
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4,12  C2H4 
0,79  H 
0,60  N 


5,51  Gas, 
und  diese  Werthe  wurden   überall  in  Rechnung  gebracht. 
Setzt  man  bei  der  ersten  Versuchsreihe  (1 — 4)  C4H4  =  a ; 
O  =  c;   H  =  b,   das  Vol.   nach  der  Verbrennung  =  V, 
und  erinnert  man  sich,  dass 

1  Vol.  C4H4  aus  1  Vol.  C  und  2  Vol.  H  besteht, 
und  1  Vol.  C2H4  aus  ^  Vol.  C  und  2  Vol.  H,  dass 

2  Vol.  H  +  1  Vol.  O  2  Vol.  HO  geben,  dass 
2  Vol.  CO  aus  1  Vol.  C  und  1  Vol.  0.  und 

2  Vol.  CO2  aus  1  Vol.  C  und  2  Vol.  0  oder 
aus  2  Vol.  CO  und  1  Vol.  O  bestehen, 

so  erhält  man  für  das  Vol.  des  Gasgemenges  nach  der 
Verpuflfung,  wenn  man  annimmt,  dass  erst  aller  0  zu  CO 
und  der  dann  übrigbleibende  O  nur  mit  H  verbrennt,  und 
wenn  x  die  Differenz  heisst  zwischen  dem  nach  dieser  An- 
nahme berechneten  Vol.  V  der  Verbrennungsproducte  und 
zwischen  dem  beobachteten  V,  folgende  Formel: 

V  =  N±x  +  2a  +  (2j,+^)— 2(c— a)  (1) 

CO  (H,  ausCiH«  yerbratinter 
und  H,0).  H. 

Berechnet  man  so  ein  zu  kleines  Vol.,  ist  also  x  po- 
sitiv, so  hat  sich  nicht  der  ganze  nach  der  Bildung  von 
CO  übrig  gebliebene  0  mit  dem  H  verbunden,  sondern 
auch  theilweis  mit  CO  zu  CO^;  60  oft  nämlich  1  VoL  O 
sich  mit  2  Vol.  CO  zu  2  Vol.  CO2  verbunden  hat,  so  oft 
werden  2  Vol.  H  frei  geworden  sein,  also  (V  — 2CO  +  2C02 
-+-  ZB)  eine  Volumvermehrubg  um  2  VoL  stattgefundeti 
haben.  In  obigen  Buchstaben  ausgedrückt  wäre  also  bei 
+  x  nach  der  Verbrennung 

CO,=x 
CO  =2a— X 
das  gebildete  aber  condensirte  HO  =  2c —  (2a — x)  —  2x  =» 

=-2c-2a— X. 
mithin  der  restirende      H  =  2a  +  b  —  (2c —  2a  -—  x)  = 

=  4a  +  b  +  X  —  2c ,   oder  bei 
20*       ^         T 
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Nr.  1  u.  2  da  hier  b = 2c ist :  H  =  4a  +  x ,  also  das  Vol.  nach 
der  Verbrennung  V'=N  +  x+(2a — x) -f"  (4a -|- x)  und 
ausserdem  noch  (2c  —  2a  —  x)  Vol.  Wasserdampf,  oder  ein 
dem  gleiches  Vol.  verbranntes  ti. 

Fällt  bei  Elaylgas  der  Werth  für  x  negativ  aus ,  so 
ist  nicht  alles  C  zu  CO  verbrannt,  sondern  ein  Theil  noch 
jedenfalls  als  C2H4  vorhanden.  Dann  würde  man  zur  Be- 
rechnung der  nach  der  Explosion  vorhandenen  Stoffe  Fol- 
gendes überlegen  müssen. 

Ii  Vol.  C;  diess  bildet  mit  2  Vol. 
i  Vol.  O ;  diess  bildet  mit  1  Vol. 
H  1  Vol.  HO, 
es  verschwinden  also  1  Vol.  CO  und  3  Vol.  H;  es  entsteht 
1  Vol.  C2H4  (und  1  Vol.  HO);  es  entsteht  also  3  Vol. 
Contraction  bei  diesem  Vorgange  (= — x). 

Folglich  ist  C2H4  =  H^  und  HO  =  ö^  mehr  entstanden, 
und  es  ist  verschwunden: 

co  =  | 

H     =  X. 

Demnach  werden  die  Werthe  für  die  nach  der  Explosion 
bleibenden  Gase: 

C,H4=|  C0  =  2a— I 

H  =4a  +  b — 2c — x,  u.  im  Falle  1  u.  2,  wo  b  =  2c  also 
H      =4a  —  X  und 


HO 


=  2(c-[^])=2c-2a+f. 


also: 


r     =N  +  (|-W(2a  — |-)  +  (4a— x)   und   dazu   noch 
"cÄ  CO  H^ 

(2c~2a+J).  (2) 

Löst  man  beide  Gleichungen  möglichst  auf,  so  erhält 
man  V'  =  N-t-6a+x,  und 

±x  =  V'— (N  +  6a). 

Somit  kann  also  zur  Benutzung  obiger  Versuche  ge- 
schritten werden. 
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Ad  1)  Elayl  mit  Knallgas. 

28,80  yor  der  Verbrennung       ,nan  w 
5,705  angewandtes  Gas        ^548  c  w  (a) 

23,095  zugesetztes  Knallgas  =]7'70  q  /J 

31,97  V  nach  d.  Verbrennung 


3,17  Zunahme. 

±x  =  V'— (N4-6a) 
V  =  31,97 
—  (N+6a)=  33,10 
—  X  =    1,13; 

nach  der  Verbrennung  hat  man  also: 
N         0,22  =  N  j 

CH,    0,38  =1  (  X 

3  \HO=2,41.=2c-2a-f| 

CO     10,58  =  2a- J  l 

H      20,79  =  (4a  +  b)  —  (2c +x)) 

V'  =  31,97  =  N+|+(2a-|)+(4a  +  b+x-3c) 

Ad  2)  Elayl  mit  Knallgas. 

24,63  Vol.  vor  der  Verbrennung  r  n  45  w^ 
3,96  Elayl  angewandt  ==|  g'g^  ^^^^  ^^j 

20,67  Knallgas  zugesetzt  =■!  g'gg  q  /^j 

24r63 
24,62  V 


1,01  Contration. 
V  =  23,62 

—  (N-|-6a)  =  23,01 

nach  der  Verbrennung  hat  man: 
N        0,15  =  N        \ 

CO2     0,61  =  X  Nwo  — «»«»«i— 2c  — 2»  — I. 

CO      7,01  =2a-x(**^-^'**— '**'      ^     ^ 
H      15,85  =  4a+x) 
V'  =  23,62  =  N-f  x4-(2a— x)  +  (4a  +  x) 
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ferner:  das  vorige  V  =  23,62  mit 
20,59  Luft  =jl5gj 

44,21  vor  der  Verpuflfung 
32,50  nach  der  Ver^uffung 
gaben  11,71  Contraction;  nachBunsen, 
gasom.  Methoden,  p.  272  ist  in  diesem  Falle  CO2  gebildet 

worden : 

3x0- Verbrauch  —  Contration 
=  1,25  und  Wasserdampf: 
Contr.  —  0-Verbrauch  =  7,39,  die  gebildeten  CO2  und  HO 
verhalten  sich  also  wie  1  :  6. 

Ad  3)    Elayl  mit  Luft, 

Da  hier  und  beim  4.  Versuche  kein  Wasserstoff  (als 
H,  O)  zugesetzt  wurde,  so  fallt  in  der  Formel  zur  Berech- 
nung natürlich  b  weg,  alles  andere  bleibt  ungeändert;  also 
da  hier  x  stets  positiv  war,  ist  für  ,3.  und  4. 

V'  =  N  +  x  +  (2a--2x)  +  (4a  +  x— 2c);  ausserdem 

"cST        CO  H 

(2c — 2a  — x)  Wasserdampf 
und  X  =  (V  +  2c)  —  (N  +  6a). 

Angewandt    4,28  Elayl  ={  JjJ  ^4H4  und  (a) 

35,38  Luft    ={5JJ  (,) 

39,66  Vol.  vor  der  Verbrennung 
40,0  V 

0,56  Zunahme. 
V'  +  2c  =  54,86 
—  (N4-6a)  =  52,79 
X  =    2,07; 
nach  der  Verbennung  bat  naan: 
N      28,13  =  N  . 

cS*     6:f5=2a-x  HO  =  4,55=2c-2a-x 

H        3,67  =  4a  +  x  — tcl 
V  =  40,02  =  N-|-x  +  (2a— x)  +  (4a + x — 2c). 
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Ad  4)  Elayl  mit  Luft. 
4.86  Elayl  ={  ^^%  ««H«  (a) 

34,96  Luft    =f7g  N 


39,82  Vol.  vor  Explosion 
41,25  V 


HO=5,25=2c— 2a  — X. 


1,43  Zunahme. 
V+2c=  55.91 
N  +  6a  =  55.84 
0,07; 
man  hat  nach  der  Verbrennung: 
N     27,82  =  N 
COi   0,07  =  X 
CO     9.27  =  2a  — I 
H       4.09  =  4a +  x- 2c 

V  =  41.25  =  N  +  X  +  (2a — x)  +  (4a  +  x — 2c). 

Als  diess  zur  Analyse  mit  überschüssigem  Sauerstoff 
verbrannt  wurde,  erhielt  ich  10,78  Contraction ;  wenn  wirk- 
lich blos  CO  und  H  verbrannt  ist,  also  die  Rechnung  rich- 
tig ist,  muss  (s.  Bunsen's  gasom.  Method.  p.  102) 

CO      3h 

-q — I — s Contraction  =  0  sein;  hier  ist 

4,635  +  6,135  =  10,77 
—  Contr.  10,78 


—  0,01,  also  0. 

Ad  5)  Grubengas  +  Knallgas. 

Bei  den  mit  Grubengas  gemachten  3  Versuchen  war 
X  immer  positiv.  Weil  1  Vol.  CjHi  nur  1  Vol  CO»  liefert 
aber  1  Vol.  C4H4:  2  Vol.  CO  oder  CO2,  so  muss  bei  der 
Formel  zur  Berechnung  der  Verbrennungsproducte  hier 
überall  la  weniger  sein;  im  Uebrigen  bleibt  Alles  unge- 
ändert;  es  ist  also 

V'=N  +  x+(a— x)  +  (3a+b  +  x— 2c)und(2c  — a— x) 

cöT  "55"  "^  W^ 

x=(V'+2c)  — (N  +  4a  +  b). 
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(  3.66  CH«  (a) 

4,89  Angewandtes  Gas  ={  0,53  N 

l  0,70  H)  „  > 

20.36  Knallgas  =(*I|  ^1  (c) 

25,25  VoL  V.  d.  Verbrennung 
_16,45JV' 

8,80  Contraction. 

V-|-2c=30,02 

— (N  4-  4a  +  b)= 29,44 

I^~0,58 

und  nach  der  Verbrennung  hat  man: 

.     N         0,53  =  N  j 

CO,     0,58  =  x  TTn-R«-9. 

CO       3,08  =«  a— X  HO=8,13  =  2c  — a-x 

H       12,26  =  3a4-x  +  b  — 2c^        

V  =  16,45=N  +  x+(a— x)  +  (3a  +  x  +  b— 2c). 

Ad  6)   Grubengas  mit  Knallgas  und  Luft. 

(4,33CjH4  (a) 

5,79  Grubengas  =\  0,63  N 

l  0,83  Hl  „ . 

11.20  Knallgas     ^{lf,^{  ''' 

13.50  Luft  ={^fj  ^^^ 

30,49  Vol.  vor  der  Verbrennung. 

30,49  Vol.  vor  der  Verbrennunsr 
24,46  V 


6,03  Contraction. 

V'  +  2c  =  37,58 
—  (N-h  4a +  b)  =  36,92 
x=    0,66; 
nach  der  Verbrennung  hat  man: 
N     11.30  =  N  \ 

CO,   0,66  =  x  TTn-8l't-9. 

CO    3,67  =  a—x  )HO=8,13==2c— a-x 

H 8.83  =  3aH-b+x-2c) 

V  =  24,46  =  N  +  x  +  (a-x)  +  (3a  +  b  +  x  — 2c). 

Durch  Absorption  wurde  0,67  CO,  gefunden;    berech- 
net 0,66  CO,. 
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Ad  7)  Grubengas  mit  Luft. 

(  4.22  CA  (a) 

5,64  Angewandtes  Gas  ={  ü,6l  N 

l  0.81  H  (b) 

39.01  Luft  ={i|J_  ^'^ 

44,65  Vol.  vor  der  Verbrennung. 
V  +  2c  =  52,39 
—  {N+4a+b)  =  49,13 

x=  3,26; 
und  nach  der  Verbrennung  hat  man: 
N     31,44  =  N  \ 

?S^   ?'j6  =  a-.x  HO=8,88=2c-a-x 

H       0,37  =  3a  +  b  +  x— 2c        ) 

V'=36.Ü3  =  N  +  x  +  (a  — x)  +  (3a+b  +  x— 2c). 

Durch  Absorption  wurde  gefunden:  3,21  COj;  be- 
rechnet: 3,26. 

Man  sieht  aus  allen  diesen  Versuchen,  dass,  ehe  ein 
Theilchen  H  verbrennt,  aller  C  zu  CO  verbrannt  war,  und 
dass  sich  der  dann  übrige  Sauerstoff  in  CO  und  H  theilte. 
Nur  bei  Nr.  1  kommt  — x  vor,  ein  Zeichen,  dass  noch  un- 
verbrannter Kohlenwasserstoff  da  war,  wenn  auch  nur 
0,38  Vol.;  ob  diess  ein  Beobachtungsfehler  ist,  oder  ob  es 
durch  die  geringe  Menge  des  vorhandenen  O  und  die  da- 
durch geringe  Hitze  des  verbrennenden  Gemenges  ent- 
stand, vermag  ich  nicht  anzugeben,  wahrscheinlich  ist  das 
Letztere.  Jedenfalls  aber  lässt  sich  als  gewiss  annehmen, 
dass  bei  der  hohen  Temperatur  der  Flamme  >  aller  aus- 
scheidbarer C  zu  CO  verbrennt,  ehe  etwas  H  verbrennt; 
und  hiernach  muss  also  die  Erklärung  des  Leucbtens  um- 
gestaltet werden.  Vorher  jedoch  ist  es  vielleicht  nützlich, 
noch  folgenden  Versuch  anzuführen:  Nähert  man  einen 
stark  rothglühenden  Glasstab  einem  in  die  Luft  strömenden 
Strahle  von  CjH«,  so  entzündet  sich  dieser,  nach  kurzer 
Zeit  jedoch  wird  der  Entzündungsversuch  nicht  mehr  ge- 
lingen; hält  man  nun  den  so  etwas  abgekühlten  Glas- 
stab schnell  in  einen  Strom  Elaylgas,  so  wird  er  dasselbe 
noch  ein  oder  zwei  Mal  entzünden ;  erhitzt  man  dann  den 
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Stab  aufs  Neue  und  bringt  ihn,  wenn  er  nicht  mehr  heiss 
genug  ist,  um  0404  zu  entzünden,  in  einen  Strom  Wasser- 
stoffgas, so  wird  er  diesen  noch  einige  Mal  entzünden. 
Also  entzündet  sich  H  bei  der  niedrigsten,  C4H4  bei  hö- 
herer Temperatur  und  CjH4  am  schwersten. 

Nach  alledem  drängt  sich  uns  folgende  Ansicht  über 
die  Natur  der  leuchtenden  Flamme  auf: 

Im  Innern  der  Flamme  findet  keine  Verbrennung 
statt,  nur  in  dem  Schleier  und  in  dem  Theile  des  leuch- 
tenden Mantels,  der  ihm  zunächst  liegt;  denn  es  ist  un- 
möglich, dass  .durch  eine  Schicht  glühenden  Wasserstoffs 
und  Kohlenstoffs  eine  Spur  Sauerstoff  eindringen  kann. 
Die  sich  im  Innern  befindenden  Verbrennungsproducte 
sind  blos  durch  Diffusion  dahin  gekommen.  Die  ganze 
Hitze  der  Flamme  stammt  also  vom  Schleier,  der  Ver- 
brennungszone, her;  die  Temperatur  des  Flammeninnern 
und  des  Mantels  nimmt  natürlich  nach  oben  stark  zu,  und 
daher  ist  der  leuchtende  Theil,  in  welchem  der  Kohlenstoff 
durch  die  Hitze  ausgeschieden  wird,  unten  eine  ganz 
dünne  Hülle  des  dunkeln  Kegels,  weiter  oben  aber,  wo 
die  Temperatur,  bei  der  die  Kohlenwasserstoffe  in  C  und 
H  zerfallen,  sich  bis  in  die  Mitte  erstreckt,  erfüllt  er  das 
ganze  Innere,  so  dass  man  hier  eine  massiv  leuchtende 
Flamme  hat.  Indem  dann  der  freie  Kohlenstoff  dem 
sauerstoffreichen  Schleier  sich  nähert,  verbrennt  er  zu  CO, 
und  hauptsächlich  während  dieser  Verbrennung  leuchtet 
er,  und  zwar  desto  stärker,  je  lebhafter  sie  ist,  so  wie 
Kohle,  die  in  einem  Luftstrome  verbrennt,  immer  stärker 
leuchtet,  je  heftiger  derselbe  ist,  und  im  Sauerstoffstrome 
am  stärksten  leuchtet.  Es  verbrennt  also  erst  in  dem 
Schleier  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  zugleich;  dass  die- 
ser Schleier  am  untersten  Theile  der  Flamme  noch  nicht 
einen  leuchtenden  Mantel  bildet,  ist  sehr  natürlich,  weil 
da  die  ganze  Masse  der  Innern  Gase  noch  zu  kalt  ist,  als 
dass  in  einiger  Entfernung  von  dem  Feuersaume  ein,  wenn 
auch  nur  schmaler  Ring  so  weit  erwärmt  werden  könnte, 
dass  eine  Ausscheidung  von  Kohlenstoff  aus  den  Kohlen- 
wasserstoffen stattfände.  Dieses  Nichtleuchten  einer  Flamme, 
selbst  der  von   reinem  Elayl,   in  Folge   zu  geringer  Aus- 
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debnung"  der  hohen  Schleiertemperatur  sieht  man  auch, 
wenn  man  die  Flamme  ganz  klein  macht  dann  findet  blos 
Verbrennung  im  Ganzen  statt,  ehe  eine  Zersetzung  erfol- 
gen konnte,  wie  im  untersten  blauen  Theile  einer  leuch- 
tenden Flamme.  Also  beruht  das  Leuchten  auf  durchaus 
weiter  nichts,  als  auf  der  Zusammensetzung  des  Gases 
vor  der  Verbrennung  und  nicht  auf  einem  Späterverbren- 
nen des  Kohlenstoffs.  Denn  giebt  man  dem  Kohlenstoff 
im  Innern  Gelegenheit  zu  verbrennen  dadurch,  dass  man 
das  Gas  vorher  mit  Luft  mengt,  so  verbrennt  er,  wie  über- 
all, eher  als  der  Wasserstoff,  und  zwar  schon  im  Innern, 
wo  bei  einer  normalen  Flamme  gar  keine  Verbrennung 
stattfinden,  kein  Sauerstoff  sein  darf;  verbrennt  doch 
der  Kohlenstoff  schon  theilweis  in  dem  Wasserdampfe,  der 
im  Innern  sich  befindet.  Es  ist  daher  auch  wahrschein- 
lich, dass  ein  trocknes  Leuchtgas  etwas  mehr  Licht  giebt 
als  ein  sehr  feuchtes. 

Hiernach  erklärt  sich  ungezwungen  die  ganze  Gestalt 
der  Flamme  und  ihrer  Theile  und  alle  ihre  Eigenthüm- 
lichkeiten ;  sie  kann  eben  iinten  nicht  leuchten,  der  leuch- 
tende anfangs  dünne  Mantel  muss  schnell  an  Dicke  zu- 
nehmen, wie  der  Kegel  von  Innen  an  Dicke  abnimmt,  le- 
diglich in  Folge  der  Temperaturverhältnisse;  im  Innern 
der  Flamme  kann  und  darf  kein  Sauerstoff  sein ,  und  so- 
mit keine  Verbrennung  stattfinden,  weil  sonst  die  Zer- 
setzung der  Kohlenwasserstoffe  in  Kohle  und  Wasserstoff, 
das  Wichtigste,  nicht  vor  der  Verbrennung  stattfindet,  und  . 
somit  die  Flamme  nicht  leuchtet,  denn  wenn  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  mit  ungenügendem  Sauerstoff  beisammen 
sind,  so  verbrennt  stets  erst  der  Kohlenstoff.  Desshalb 
kann  man  auch  die  Bestimmung  der  zur  Verbrennung  des 
ausscheidbaren,  leuchtenden  Kohlenstoffs  nöthigen  Sauer- 
stöffmenge  zur  Werthbestimmung  des  Leuchtgases  be- 
nutzen. 

Die  Verbrennungsproducte  und  -educte,  Kohlensäure, 
Wasserdampf  und  Stickstoff  verbreiten  sich,  wie  in  die 
freie  Luft,  so  auch  mit  in  den  Innern  blauen  Kegel,  da- 
her man  auch  hier  einigen  Zusammenhang  mit  dem  Fort- 
schreiten   der  Verbrennung    und    Zersetzung    nachweisen 
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kann.  Den  ganzen  grossen  Mantel  von  Kohlensäure, 
Wasserdampf,  Stickstofif  und  Luft,  der  den  Schleier  um- 
giebt,  einen  grossen,  wenn  auch  unsichtbaren  Theil  der 
Flamme  (mit  Landoldt)  zu  nennen,  halte  ich  für  un- 
richtig, da  die  Flamme  eben  da  aufhört,  wo  nichts  mehr 
verbrennt,  wo  sie  nicht  mehr  sichtbar  ist,  wo  Sauerstoff 
im  üeberschuss  ist,  weil  man  nicht  wohl  einen  blosen 
Strom  heisser  Kohlensäure  mit  Wasserdampf  und  Luft 
„Flamme**  nennen  oder  als  Theil  eines  solchen  bezeichnen 
kann. 

Wenn  man  noch  einige  weitere  Kenntnisse  von  der 
Flamme  haben  wird,  dann  wird  es  möglich  sein,  eine 
Formel  zur  Berechnung  der  theoretischen  Leuchtkraft 
eines  Gases  aufzustellen,  so  ähnlich  wie  man  eine  theore- 
tische Heizkraft  hat.  Mit  Hülfe  einer  solchen  Formel 
wird  man  dann  aus  einer  Analyse  ersehen  können,  wie 
viel  sich  Licht  aus  einer  Quantität  eines  Gases  erhalten 
lässt,  und  wie  viel  der  eine  oder  andere  Brenner  Nutzeffect 
giebt.  Bis  jetzt  steht  die  Mühe,  die  man  auf  eine  ge- 
wöhnliche Gasanalyse  verwendet,  noch  in  keinem  Verhält- 
nisse zu  den  Aufschlüssen  über  den  Werth  des  Gases, 
die  man  dadurch  erhält.  Im  Laboratorium  des  Herrn 
Bloch  mann  sind  weitere  Arbeiten  jetzt  im  Gange,  um 
zu  einer  solchen  Formel  zu  gelangen. 

Am  Schlüsse  sei  es  mir  vergönnt,  noch  einige  kleine 
zufallige  Beobachtungen  zu  erwähnen,  die  ich  über  das 
Leuchten  von  Flammen  durch  hineingebrachte  Chlormetalle 
machte.  Bringt  man  auf  einem  zur  Aufnahme  von  etwas 
Flüssigkeit  mit  einer  Oehse  versehenen  Eisendrahte  salz- 
saure Kupferchlorürlösung  in  die  Flamme  der  Bunsen'- 
schen  Lampe,  so  entsteht  über  dem  Drahte  eine  kurze 
Zeit  (so  lange  noch  Wasser  verdampft)  andauernde  leuch- 
tende Flamme,  die  an  einen  hineingehaltenen  kalten  Por- 
cellanschälchen  einen  Russ  absetzt,  der  aus  metallischen 
Kupferth eilchen  besteht,  wie  man  leicht  nachweisen  kann. 
Ebenso,  jedoch  bei  manchen  nicht  ohne  besondere  Auf- 
merksamkeit, kann  man  auch  mit  folgenden  Chloriden  eine 
Flamme  leuchtend  machen: 
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FeCl,  PdClj, 

CujCl,  AuCU, 

dagegen  gelingt  es  nicht  mit: 

ZnCl,  AgCl, 

SbCla,  SnCla 

PtClj,  HgCl, 

also  mit  den  Chloriden  der  flüchtigen  Metalle;  mit  denen 
der  Alkalien  und  Erden  geht  es  natürlich  noch  weniger. 

Man  kann  diesen  Versuch  sehr  leicht  anstellen,  nur 
nehme  man  nicht  zu  wenig  Flüssigkeit  auf  den  Eisen-, 
Kupfer-  oder  Platindraht,  und  bringe  sie  schnell  in  eine 
starke  Flamme.  Am  schönsten  und  leichtesten  gelingt  es 
mit  CujCl  und  FeCl;  bei  diesen  erhebt  sich  über  der 
Drahtschlinge  eine  starke,  gelbe,  russende  Flamme;  am 
wenigsten  gut  gelingt  es  mit  AgCl  und  SnClj.  Ob  diess 
Leuchten  blos  von  Metallen  herrührt,  oder  auch  mit  durch 
das  Chlor  bewirkt  wird,  welches  Kohlenstoff  frei  macht, 
kann  man  bei  diesem  einfachen  Versuche  nicht  entscheiden. 


XXXVII. 

Fortgesetzte  Bemerkungen  über  das 
Dianium. 

Von 
B.  Hermann. 

Um  meine  Angaben  zu  prüfen,  dass  der  Columbit  von 
Bodenmais  Tantalsäure  enthalte,  und  dass  desshalb  die 
aus  diesem  Mineral  abgeschiedene  Säure  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  und  Zinn  eine  ungefärbte  Flüssigkeit  gebe, 
machte  v.  Kobell  Versuche  mit  Gemengen  von  Tantal- 
säure und  den  metallischen  Säuren,  die  aus  Tyrit  und 
Columbit  von  Tammela  (Dianit)  abgeschieden  worden 
waren.    Beim  Kochen  dieser  Gemenge  mit  Salzsäure  und 
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Zinn  entstanden   olivengrün  und   hläuUthgrün  gefärbte  Flüs- 
sigkeiten. 

Hier  wäre  also  zu  constatiren,  dass  eine  Beimengung 
von  Tantalsäure  zu  den  Säuren  des  Niobiums,  die  sonst 
so  intensiv  und  rein  blaue  Färbung  der  Säure  verhindert. 
Wesshalb  entstand  aber  bei  v.  Kobell's  Versuchen  eine 
grüne  Färbung  der  Flüssigkeit?  Dieser  Umstand  lässt  sich 
nicht  aus  den  Eigenschaften  der  Tantalsäure  und  der 
Säuren  des  Niobiums  erklären,  und  rührt  daher  offenbar 
von  einer  fremdartigen  Beimengung  her;  über  die  ich 
nicht  urtheilen  kann,  da  ich  bisher  die  im  Tyrit  und 
Dianit  enthaltenen  metallischen  Säuren  nicht  unter  Händen 
hatte. 

Wünschenswerth  wäre  es  übrigens,  dass  sich  v.  K  ob  eil 
auf  dem  von  mir  eingeschlagenen  Wege  von  dem  Vorkom- 
men der  Tantalsäure  im  Columbite  von  Bodenmais  über- 
zeugte. Durch  Behandeln  des  Sulphats  dieser  Säure  mit 
schwacher  Natronlauge,  in  den  von  mir  wiederholt  ange- 
gebenen Proportionen,  kann  man  leicht  Tantalsäure  ab- 
scheiden. Ebenso  erhält  man  mit  der  Säure  des  Colum- 
bits  von  Bodenmais  Chloride,  die  sich  durch  schwaches 
Erhitzen  leicht  in  weisses  und  gelbes  Chlorid  scheiden 
lassen.  Das  weisse  Chlorid  giebt  beim  Zersetzen  durch 
Wasser  reine  niobige  Säure.  Das  gelbe  Chlorid  dagegen 
enthält  über  60  p.C.  Tantalsäure.  Nach  der  Umwandlung 
des  gelben  Chlorids  in  Sulphat  erhält  man  noch  leichter 
wie  aus  der  ursprünglichen  Säure  beim  Behandeln  mit 
Natronlauge  eine  grosse  Menge  Tantalsäure. 
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XXXVIII. 

lieber  einige  Gold-Zinn-Legirungen. 

Von 
A.  Matthiessen,  F.  R.  S.,  und  M.  v.  Böse. 

In  einer  früheren  Untersuchung*)  war  beobachtet 
worden,  dass  die  Gold-Zinn-Legirungen  sehr  zur  Krystalli- 
sation  geneigt  sind,  und  aus  den  damals  erhaltenen  Re- 
sultaten wurde  geschlossen,  dass  einige  von  ihnen  chemi- 
sche Verbindungen  seien.  Um  zu  erfahren,  ob  diese  aus 
den  geschmolzenen  Metallen  auskrystallisiren  würden, 
wurden  die  folgenden  Experimente  gemacht. 

Die  Metalle  wurden  in  den  angemessenen  Verhcält- 
nissen  abgewogen  und  in  einem  Tiegel  über  einer  vier- 
fachen Bunsen' sehen  Lampe  zusammen  geschmolzen, 
während  eine  Gasflamme  von  oben  auf  die  Oberfläche 
spielte,  um  die  Oxydation  des  Zinns  zu  verhindern.  Wenn 
geschmolzen,  wurde  die  untere  Lampe,  aber  nicht  die 
obere  Flamme,  weggenommen  und  die  Legirung  abkühlen 
gelassen,  bis  die  Oberfläche  fest  zu  werden  begann,  w^orauf 
die  flüssige  Legirung  von  den  Krystallen  abgegossen 
wurde.  Natürlich  wurden  die  Metalle  allemal  gut  umge- 
rührt und  mehrmals  umgeschmolzen,  ehe  für  die  Analyse 
krystallisirt  wurde. 

Als  die  Metalle  in  den  Verhältnissen  zuslimmen  ge- 
schmolzen wurden,  um  AuSn2  (=  62,9  p.C.  Au)  und  AuSuj 
(=  53,1  p.c.  Au)  zu  bilden,  konnten  in  beiden  Fällen  keine 
Krystalle  erhalten  werden.  Wenn  jedoch  mehr  Zinn  zu- 
gesetzt wurde,  so  dass  sich  die  Legirung  AuSui  (=  45,9 
p.c.  Au)  bildete,  so  fand  eine  Trennung  in  eine  unkrys- 
tallinische  Masse  mit  einem  glasigen  Bruche  und  in  eine 
sehr  krystallinische  statt:  diese  können  durch  Schmelzen 
leicht  von  einander  getrennt  werden,  denn  die  erstere  hat 
einen  viel  höheren  Schmelzpunkt  als  die  zweite.    Die  Le- 


•J  Philos,  Trans.  1860.  p.  170.  . 
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girung  mit  43,5  p.C.  Gold  verhielt  sich  ehenso.  Die  Ana- 
lysen der  verschiedenen  Theile  dieser  Legirungen  sind  in 
der  folgenden  Tabelle  gegeben.  Das  Gold  wurde  bestimmt 
durch  Auflösen  der  Legirung  in  Königswasser  und  Nieder- 
schlagen des  Goldes  aus  der  stark  salzsauren  Lösung  mit 
schwefligsaurem  Natron. 


Zusammen-     Analyse  des  unkrystallini- 
setzung  der    sehen  Theils,  in  Procenten 
Legirung.  von  Gold. 


Analyse  der  Ery  stalle. 


1») 

2*) 

3  *)    1 .  Kryst.  2.  Kryst.  3.  Kryst 

45,9  Au 
54,1  Sn 

47,7 

48,3 

49,0       43,3       43.3        42,5 

43,5  Au 
56,5  Sn 

47,0 

— 

1.  Kryst.  4.  Kryst  Rückst 
—         43,3        43,1        41,5 

Im  ersten  Experiment  wurden  gegen  300  Grm.  der 
Legirung  angewendet,  wovon  der  unkrystallinische  Theil 
gegen  150  Grm.  wog;  im  zweiten  Falle  betrug  der  un- 
krystallinische Theil  gegen  50  Grm.  von  250  Grm.  der 
Legirung. 

Bei  Zusatz  von  mehr  Zinn  fand  nicht  wieder  eine 
solche  Trennung  in  zwei  Massen  statt  Die  folgende  Ta- 
belle giebt  die  Resultate  der  Experimente  mit  den  ande- 
ren Legirungen. 

Zusammensetzung  Procente  von  Gold  Procente  von 
der  Legirung.      in  d.  1.  KrystaUi-     Gold  in  der 
sation. 


41,8  Au 
58,2  Sn 

40,5  Au 
59,5  Sn 

37,5  Au 
62,5  Sn 

35,0  Au 
65,0  Sn 


43,6 
42,9 
39,7 
37,5 


2.  Kryst 
43,6 

6.  Kryst 
38,7 

4.  Kryst 
37,6 

4.  Kryst 
32,6 


Procente   von 

Gold  im 

Rückstand. 

40,8 


32,9 
30,6 


*)  Diess  wurde,  um  den  krystallisirbaren  Tb  eil  der  Legirung 
'vollständiger  zu  trennen,  wiederholt  umgeschmolzen ;  und  sobald  ein 
Theil  fest  geworden  war,  wurde  der  Rest  abgegossen.  Das  was 
zuerst"  erstarrte,  wurde  analysirt. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Mattbiessen  u.  v.  Böse:    Gold-Zinn-Legirungen! 


821 


ZttsammeDsetzung  Procente  von  Gold  Procente  von 
der  Legirang.      in  d.  1.  Krystalli-    Gold  in  der 
sation. 


32,5  Au 
67,5  Sn 

30,0  Au 
70,0  Sn 

25,0  Au 
75,0  Sn 


36,8 
33,8 
27,4 


4.  Kryst 
35,2 

6.  Kryst 
31,5 


Procente  von 

Gold  im 

Rückstand. 

28^7 
25,3 
20,1 


Das  Gewicht  der  Legirungen  betrug  gewöhnlich  ge- 
gen 260  Grm.,  und  das  jeder  Krystallisation  durchschnitt- 
lich 40  Grm.  In  der  letzten  Legirung  konnten  Krystalle, 
die  sich  zur  Analyse  eigneten,  nur  in  der  ersten  Krystalli- 
sation erhalten  werden:  der  Rückstand  jedoch,  gewisser- 
massen  die  Mutterlauge,  wurde  vier  Mal  umkrystallisirt, 
ehe  er  analysirt  wurde. 

Wir  verdanken  der  Freundlichkeit  des  Herrn  Prof. 
Miller  in  Cambridge  die  folgenden  Bestimmungen  der 
krystallinischen  Form  der  obigen  Legirungen. 


Besehreibung  der  Krystalle  von  Gold  und  Zhm. 

Pyramidal:    001,  101  =  50^  2,7'. 
Beobachtete  Formen:   001,  102, 
104,  304,  201, 112,  114,  mit  sehr  un- 
deutlichen Spuren  der  Formen:  502, 
401,  203. 

Die  am  häufigsten  vorkommende 
Combination  war:  001,  201,  112. 

Die  Winkel  zwischen  Normalen 
auf  die  Flächen  sind  nach  dem  Mittel 
der  besten  Beobachtungen: 
001,  104  =  160  37 . 
001,  102  =  300  50'. 
001,  203  =  380  31' 
001,  304  =  410  50'. 
«Ol,  201  =  670  16'. 
001,  502  =  710  28'. 

Joorn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXIV.  6. 


001, 

401  = 

78»  10'. 

001, 

114  = 

22»  53'. 

001, 

112  = 

40»  10'. 

201, 

021  == 

81»  45'. 

112,  112  = 

54»  16'. 

201, 

112  = 

44»  17'. 
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]>ift  Flachen  der  Fonn  001  sind  groes  mid  giftimend, 
die  aHer  fibrigen  Formen  äusserst  schmal  und  gewöhnlich 
uneben. 

Spaltung  nach  001  sehr  Tollkommen. 

Andere  Formen  als  die  eben  beschriebenen  wurden 
in  keiner  der  dargestellten  Legirungen  beoba(daet* 

Die  grössten  und  schönsten  Krystalle  wurden  erhalten 
von  den  Legirungen,  die  ungefähr  41  p.G.  Gold  enthielten. 
Die  Tafeln  waren  mitunter,  wenn  sie  von  300  Grxn.  krys- 
tallisirt  wurden,  gegen  30  Mm.  lang  und  15  Mux.  breit, 
d.  i.  die  Höhe  und  Breite  der  Masse  im  Tiegel.  Sie  waren 
gewöhnlich  bronzefarbig,  in  Folge  einer  geringen  Oxyda- 
tion des  Zinns:  ihre  wahre  Farbe  war  die  des  Zinns. 
Alle  diese  Legirungen  schreien  wie  das  Zinn,  wenn  sie 
mit  der  Zange  zertheilt  werden,  und  sie  sind  alle  äusserst 
spröde. 

Aus  den  obigen  Experimenten  ist  nun  ersichtlich» 
1)  dass  die  wohl  ausgebildeten  Krystalle  nicht  auf  ein 
bestimmtes  Verhältniss  der  Bestandtheile  der  Legirung 
beschränkt  sind,  sondern  dass  sie  allen  Proportionen  zwi- 
schen der  von  43  p.€.  und  der  von  27,4  p.G.  Qold  gemein 
sind;  2)  dass  die  Krystalle  und  der  Rückstand  nie  dieselbe 
Zusammensetzung  haben.  Diese  Thatsachen  stimmen  mit 
den  von  Cooke*)  in  seiner  Untersuchung  über  Zinn- An- 
timon-Legirungen  gefundenen  überein  :  er  beobachtete, 
dass  Zink  und  Antimon  sich  verbinden  und  bestimmt« 
krystallinische  Formen  hervorbringen  können  in  anderen 
Verhältnissen  als  denen  ihrer  chemischen  Aequivalente. 


*)  Silliraann's  Amerie.  Jeurn.  (t.)  Vol.  XX,  p.  n2  tt.  d.  Joum 
LXIV,  90. 
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XXXIX. 

Ueber  die  Blei*Zmk-  und  Wismntfa-Zink- 
Legirungen. 

Von 
A.  IbtthiaMen,  F.  R.  S.,  und  IL  yoa  Boia. 

Der  Umstand,  dass  Blei  und  Zink,  ond  Wismuth  und 
Zink  nicht  in  jedem  Verhältnisse  Legirungen  bilden,  ist 
bekannt  genug,  aber  wir  glauben,  es  sind  keine  Bestim- 
mungen gemacht  worden,  in  wie  weit  sich  diese  Metalle 
mit  einander  Terbindeo. 

Die  folgenden  Versuche  worden  gemacht,  um  quanti- 
tativ zu  bestimmen,  wie  viel  Zink  sich,  in  Blei  und  Wis- 
muth, und  auf  der  anderen  Seite  wie  viel  Blei  und  Wis- 
muth sich  in  Zink  auflösen  kann. 

Die  Metalle*)  wurden  in  einem  hessischen  Tiegel 
über  einer  vierfachen  Bunsen 'sehen  Lampe  geschmolzen, 
mit  dem  Stiel  einer  Thonpfeife  eine  Viertelstunde  lang  ' 
umgerührt  und  dann  ruhig  im  geschmolzenen  Zustande 
eine  halbe  Stunde  stehen  gelassen:  während  der  ganzen 
Zeit  brannte  eine  Gasflamme  auf  der  Oberfläche  der  ge- 
schmolzenen Metalle.  Sie  wurden  darauf  in  eine  poröse 
Thonzelle  gegossen,  welche  vorher  in  einem  grösseren 
mit  Sand  gefüllten  Tiegel  rothglühend  gemacht  worden 
war.  Es  dauerte  gewöhnlich  gegen  zwei  Stunden,  ehe  die 
Metalle  fest  wurden:  in  einigen  Fällen  wurde  der  Tiegel 
mit  der  Zelle  in  einen  Ofen  bei  schwachem  Feuer  gesetzt, 
um  ihn  langsamer  zu  kühlen;  aber  die  Trennung  schien 
dabei  nicht  vollkommener  zu  sein,  als  wenn  in  der  ge- 
wöhnlichen Weise  gekühlt  wurde.  Wenn  kalt,  wurde  die 
Zelle  zerbrochen  und  der  obere  Theil  der  Legirung  vom 
unteren  durch  einen  Schlag  mit  dem  Hammer  getrennt 

Das  Gewicht  jedes  Gusses  war  ungefähr  300  Grm., 
seine  fiöba  gegen  100  Mm.  und  sein  Durchmesser  gegen 
25  Mm. 


•)  Gereinigt  wie  beschrieben  in  Phihs.  Trans.  1860.  p.  177. 
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Blei-Zink-Leginingen. 

Zinkende.  ..Gegen  12  Grm.  wurden  von  der  Mitte  des 
Zinkendes,  mit  Vermeidung  der  Aussenseite,  genommen. 
Der  grösste  Theil  des  Zinks  wurde  durch  verdünnte  Salz- 
säure entfernt,  das  Uebrige  in  Salpetersäure  gelöst  und 
durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen ;  das  gewa- 
schene Schwefelmetall  wurde  durch  rauchende  Salpetersäure 
oxydirt  und  das  Blei  als  schwefelsaures  Salz  gewogen.  Oder, 
statt  mit  Schwefelwasserstoff  zu  fällen,  wurden  die  salpeter- 
sauren Salze  durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammo- 
niak niedergeschlagen  und  das  Blei  als  Oxyd  gewogen. 

Bleiende.  —  8  Grm.  wurden  in  Salpetersäure  gelöst, 
durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen ,  das  Filtrat 
fast  zur  Trockniss  verdampft  und  wieder  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt;  das  Zink  wurde  durch  kohlen- 
saures Natron  niedergeschlagen  und  dann  als  Oxyd  ge- 
wogen, 

Analysen  der  Blei-Zink-Legirungen, 

50  p.c.  Pb  und  50  p.O.  Zn. 

Zur  Analyse  genommen.             Gefunden.  Procente. 

Bleiende           8,000  Grm.        0,162  ZnO.  1,62  Zn. 

Zinkende         12,450    „            0,164  PbO.  1,22  Pb. 

66,6  p.c.  Pb  und  33,3  p.C.  Zn. 

Bleiende           8,000    „            0,162  ZnO.  1.62  Zn. 

Zinkende        12,55      „            0,162  PbO.  1,20  Pb. 

4  p.c.  Pb  und  96  p.C.  Zn. 

Oberes  Ende  14,170    „            0,247  PbO.SO,.  1,20  Pb. 

Unteres  Ende  19,850    „           0,340        ;,  1,17    „ 

96  p.c.  Pb  und  4  p.C.  Zn. 

Oberes  Ende    8,000    „           0,163  ZnO.  1,63  Zn. 

Unteres  Ende   8,000    „           0,179    „  1,79    „ 

Wismuth-Zink-Legirnngen. 

Wismuthende.  —  Gegen  3  Grm.  wurden  in  Salpeter- 
säure gelöst,  mit  Zusatz  von  Salzsäure  eingedampft,  um 
die  Salpetersäure  zu  zerstören,  durch  Schwefelwasserstoff 
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niedergeschlagen,  fast  zur  Trockne  eingedampft  und  wieder 
mit  Schwefelwasaerstoflf  behandelt;  das  Zink  wurde  end- 
lich durch  kohlensaures  Natron  niedergeschlagen  und  als 
Oxyd  gewogen.  Die  mit  einem  *  bezeichneten  Analysen 
wurden  in  der  folgenden  Weise  gemacht:  die  Legirung 
wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  mit  Wasser  verdünnt  und 
idas  Wismuth  durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammo- 
niak niederschlagen.  Das  Wismuth  wurde  abfiltrirt  und 
mit  einer  Mischung  von  10  Th.  Wasser,  2  Th.  Ammoniak 
und  1  Th.  kohlensauren  Ammoniaks  gewaschen.  Das 
Filtrat  wurde  mit  einem  üeberschuss  von  kohlensaurem 
Natron  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  in  einer  Platin- 
schale eingedampft;  wenn  trocken,  wurde  es  mit  Wasser 
befeuchtet  und  wieder  zur  Trockne  eingedampft,  um  die 
letzten  Spuren  von  Ammoniaksalzen  zu  vertreiben.  Die 
trockne  Masse  wurde  dann  in  ein  Becherglas  gespült, 
schwach  sauer  gemacht,  gekocht  und  im  Kochen  durch 
kohlensaures  Natron  gefällt;  das  Zink  wurde  als  Oxyd 
gewogen. 

Zinkende.  —  Gegen  12  6rm.  wurden  genommen,  das 
Zink  zum  Theil  durch  verdünnte  Salzsäure  entfernt,  der 
Rest  in  Salpetersäure  gelöst  und  durch  Ammoniak  und 
kohlensaures  Ammoniak  niedergeschlagen:  das  Wismuth 
wurde  als  Oxyd  gewogen.  ' 

Analyse  der  Wismuth'Zink'Legirtingen, 

50  p.c.  Bi  und  50  p.C.  Zn. 

Genommen.  Gefunden.  Procente. 

Zinkende         15,520  Gm.        0,420  BiO,.  2.42  Bi. 

Zinkende         13,990    „  0,386      „  2,48   „ 

Wismuthende    8,000    „  1,385  ZnO.  13,85  Zn. 

50  p.c.  Bi  und  50  p.C.  Zn. 

Zinkende         14,2042  „  0.3784  BiO,.      2,39  Bi. 

•Wismuthende    3,5060  „  0,3795  ZnO.       8,65  Zn. 

80  p.c.  Bi  und  20  p.C.  Zn. 

Oberes  Ende      2.990    ,.  0.525  ZnO.  14,0  Zn. 

»Oberes  Ende     3,0096  „  0,5295    „  14.1    „ 

Unteres  Ende    3,694    „  0,597     „  12.93,, 

•Unteres  Ende    2,9758  „  0,4885   „  13,1   „ 
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80  p.a  Bi  oftd  20  p.c.  Zn. 

Genommen.                           Gefunden«  Proceate. 

''Oberes  Ende    2,5542  Grm.      0,5208  ZnO.  16,3  Zn. 

♦unteres  Ende  2,5356    „          0,4206      „  13,3    „ 

80  p.c.  Bi  und  20  p.C.  Zn. 

♦Oberes  Ende     2,5778    „          0,4548  ZnO.  14,1  Zn. 

♦Unteres  Ende   2,5757    „          0,2830      „  •    8,8    „ 

5  p.c.  Bi  und  95  p.C.  Zn. 

Oberes  Ende  13,230      „          0,351  BiOa.  2,38  Bi. 

Unteres  Ende  16,050      „          0,480    „  2,40    „ 

Aus  den  gegebenen  Analysen  geht  hervor,  dass  unter 
den  oben  beschriebenen  Verhältnissen,  Blei  nur  1,6  p.C. 
Zink,  und  Zink  1,2  p.C.  Blei  auflöst;  dass  ferner  Zink  nur 
auflöst  2,4  p.c.  Wismuth  und  Wismuth  8,6—14,3  p.C.  Zink. 

Wenn  wir  nun  gleiche  Theile  Blei  und  Zink  nehmen, 
sie  zusammenschmelzen,  gut  umrühren  und  die  Legirung 
schnell  abkühlen,  so  können  wir  die  erhaltene  Legirung 
als  eine  mechanische  Mischung  von  Lösungen  von  1,2  p.C. 
Blei  in  Zink  und  1,6  p.C.  Zink  in  Blei  betrachten.  Und 
dasselbe  kann  gesagt  werden  von  den  Wismuth-Zink-Le- 
gf^tigen,  wenn  man  sie  zusammenschmilzt  in  grösseren 
Ffö^orttohen  als  die,  in  denen  sich  diese  Metalle  in  ein- 
ander auflösen. 


XL 

Notiz  über  Ammoniakgehalt  des  destillirten 
Wassers  und  Eisenoxyd  in  Statu  nascenti. 

Vbft 
Dr.  U  C.  Le  Tour* 

Eisen  in  Hol^  öäet  tn  (rewebeü  röstend  übt  einen 
zerstörend 6(1  Einfluss  darauf  aus. 

Kuhinaann  schiteb  diess  1859  der  Uebertra^ung  des 
SaueratolTs  durch  das  SliS^noxydul  EU,  ausser  dieser  JJt- 
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Sache  bemerkte  ieh  noch  eine  andere,  deas  in  Steta 
nascenti  Eisenoxyd  das  Vermögen  hat,  AlkaUett  aus  ihren 
Salzen  frei  za  machen. 

Gusseisen  an  Messing  gelöthet  und  in  KechsalzlSsung 
rostend  giebt  Kryscalle  von  kohlensaurem  Natron  auf  der 
Oberfläche  des  Messings. 

Ist  in  der  Kochsalzlösung  zugleich  Salmiak  zugegen, 
60  bemerkt  man  starke  Ammoniakentwickelung.  Mit  einem 
DanieH'schen  Element,  Eisen  als  Anode  und  Kupfer  als 
Kathode  in  Kochsalzlösung,  mit  oder  ohne  Salmiak,  bemerkt 
man  dieselbe  Erscheinung.  Das  Eisenoxyduloxyd  hat  dem- 
nach im  Statu  nascenti  das  Vermögen,  Natron  und  Am- 
moniak aus  ihren  Verbindungen  auszutreiben.  Zink,  wel- 
ches sich  in  Ammoniaksalz  enthaltendem  Wasser  oxydirt 
giebt  ebenfalls  AmnM)niakentwiQkeluBg. 

Vielleicht  kann  diese  Eigenschaft  in  der  qualitativen 
Analyse  zur  Entdeckung  sehr  kleiner  Mengen  von  Ammo- 
niak  mit  Vortheil  benutzt  werden. 

Eisenfeile  in  Wasser  rostend  giebt  bekanntlich  bis- 
weilen an  einem  darüber  geh&ngten  rothen  Lakmuspapier- 
streifchen  alkalische  Beaction. 

Die  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  im  Wasser  be- 
dingt diese  Erscheinung,  denn  destiUirtes  Wasser  noch- 
mals mit  wenig  Schwefelsaure  destillirt,  giebt  ein  nicht 
saures  aber  dennoch  Schwefelsäure  haltendes  Destillat 
Dieses  Destillat  mit  in  Leuehtgas  ausigeglähter  Eisenfeile 
rostend  giebt  alkalische  Beaotlon.  Dasselbe  Wisser,  nach- 
dem die  Eisenfeile  lange  gerostet  hat,  abermals  mit  in 
Leuchtgas  ausgeglühter  Eisenfeile  einige  Tage  rosileoA, 
giebt  keine  sikalische  Beaction.  Der  Ammeniakgehalt  der 
mit  Wasserdämpfen  übergegangenen  Amnkoniaksalze  würde 
demnach  von  detn  steh  bildenden  Eiseteoxyde  aosgetriehen. 

Das  starke  Haften  des  Eisenoxyds  an  Glas,  "Mlchäi 
durch  Rosten  der  Eisenfeile  gebildet  worden  ist,  kann  auch 
durch  die  ätzende  Wirkung  der  daraus  frei  gfimaoMen  AI* 
kalien  verursacht  sein.  An  den  SehraubendamptfiidiMMil 
will  man  bemerkt  haben,  dass  das  Kupfer  der  Bdegung 
(Yeüow  Metat)  unter  Meerwasser  bald  zerstört  wird,  wenn 
man   eine   eiserne   Schraube  hat.    Die  eisenie  Schraube 
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selbst  oxydirt  und  bekleidet  sich  stark,  darum  hat  man 
jetzt  messingene  Schrauben  angewendet.  Auch  Nägel  da- 
von werden  an  Seeschiffen  stets  benutzt.  Beim  Rosten 
von  Eisen  in  Meerwasser  ist  vielleicht  die  stetige  Natron- 
(Ammmoniak-?)  Entwickelung  an  der  Oberfläche  des  damit 
metallisch  verbundenen  Messings  Ursache  der  Zerstörung, 
ungeachtet  der  starken  Bewegung  des  Meerwassers. 
Leiden,  November  1861, 


XLL 

Mittheilungen  aus  dem  Universitäts-Labora- 
torium in  Bonn. 

1)  lieber  das  Stibmethyl  und  seine  Yerbindungen. 

Von 
Prof.  H.  Landolt. 

Vor  längerer  Zeit,  nachdem  L ö w i g  und  Schweizer 
durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Antimonkalium  das 
Stibäthyl  dargestellt  hatten,  versuchte  ich  auf  analoge 
Weise  eine  Verbindung*  des  Antimons  mit  Methyl  zu  er- 
halten*). Das  Radical  Stibtrimethyl ,  welches  hierbei  re- 
sultirte,  zeichnete  sich  besonders  dadurch  aus,  dass  es  mit 
Jodmethyl  sogleich  eine  krystallisirbare  Verbindung  ein- 
ging. Diese  Substanz  war  der  Ausgangspunkt  zur  Dar- 
stellung einer  Reihe  von  Körpern,  welche  alle  die  Atom- 
.gruppe  SbCGsHs)«  als  gemeinsames  Radical  enthielten  und 
als  Stibmethylium Verbindungen  bezeichnet  wurden.  Die 
Untersuchung  erstreckte  sich  damals  nur  auf  diese  letz- 
teren Körper,  von  dem  Stibtrimethyl  oder  Stibmethyl  wurde 
blos  festgestellt,  dass  dasselbe  sich  mit  2  At.  Ol,  Br  etc. 
verbindet  und  demnach  vollkommen  analog  dem  Stibäthyl 


•)  Dies,  Journ.  LH,  385  u.  LVH,  m, 
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verhält*).  In  Folgendem  ergänze  ich  die  bis  dahin  noch 
unvollständig  gebliebenen  Angaben  über  dieses  Radical 
und  seine  Verbindungen. 

Man  erhält  Stibmethyl  leicht  bei  der  Einwirkung  von 
Jodmetjiyl  auf  eine  Legining  von  4  Th.  Antimon  und 
1  Th.  Natrium,  welche  zuvor  fein  gepulvert  und  mit  dem 
gleichen  Volum  Quarzsand  vermischt  in  kleine  Kolben 
gebracht  wird.  Beim  Erwärmen  verflüchtigt  sich  zuerst 
überschüssiges  Jodmethyl  und  hierauf  Stibmethyl  als  farb- 
lose Flüssigkeit,  jedoch  gelingt  es  nicht,  die  beiden  Ver- 
bindungen durch  Auffangen  in  zwei  gesonderten  Vorlagen 
zu  trennen,  in  der  Art,  wie  diess  von  Low  ig  und 
Schweizer  bei  der  Darstellung  des  Stibäthyls  geschah. 
Mit  dem  Stibmethyl  geht  nämlich  zugleich  auch  immer 
Jodmethyl  über,  beide  vereinigen  sich  in  der  Vorlage  nach 
kurzer  Zeit  und  bilden  eine  erstarrte  Masse  von  Stibme- 
thyliumjodid  (Sb(C2H3)4J).  Es  ist  am  zweckmässigsten, 
zuerst  sämmtliches  Stibmethyl  in  diese  Verbindung  über- 
zuführen, da  es  aus  derselben  leicht  vollkommen»  rein 
wieder  abgeschieden  werden  kann.  Man  verbindet  die  Kolben 
nach  einander  vermittelst  einer  niedersteigenden  Destilla- 
tionsröhre mit  einer  dreihalsigen  Flasche,  welche  zur 
Hälfte  mit  Wasser  gefüllt  ist,  und  durch  die  ein  Strom 
von  Kohlensäure  geleitet  wird.  Das  Gemenge  von  Stib- 
methyl und  Jodmethyl,  welches  beim  Erwärmen  der  Kol- 
ben nach  und  nach  am  Boden  der  Flasche  sich  ansam- 
melt, verwandelt  sich  bald  in  eine  feste  Masse,  die  durch 
Schütteln  in  dem  überstehenden  Wasser  gelöst  werden 
kann.  Hierbei  muss  sich  noch  überschüssiges  Jodmethyl 
abscheiden.  Aus  dem  Stibmethyliumjodid ,  welches  man 
durch  Abdampfen   der  wässrigen  Lösung  gewinnt*),   lässt 


•)  Das  Stibmethyl  ist  inzwischen  auch  von  Buckton  [Chem.  Soc, 
Quart.  Joum,  XIII,  115,  Jahresber.  für  1860.  374)  dargestellt  worden. 

**)  Aus  einer  grösseren  Quantität  StibmethyliumjodidlÖsung^, 
welche  auf  die  obige  Weise  dargestellt  worden  war,  schieden  sich 
beim  Verdunsten  prachtvoll  ausgebildete  sechsseitige  Tafeln,  sowie 
Säulen  von  ungefähr  IJ  Zoll  Länge  ab.  Dr.  vom  Rat h  hat  die 
Substanz  krystallographisch  bestimmt  und  seine  Messungen  in  P  o  g  g. 
Ann.  CX,  115  mitgetheilt. 
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sich  beim  Erhitzen  mit  feingepulvertem  AntimonkaHum 
reines  Stibmethyl  gewinnen.  Man  vermischt  das  im  Was- 
serbade scharf  getrocknete  Salz  mit  mindestens  der  glei- 
chen Gevichtsmenge  der  oben  angegebenen  Legirung  und 
nimmt  die  Destillation  aus  kleinen  Kölbchen  vor.  Die- 
selben werden  nach  einander  mit  einer  niedersteigenden 
Bohre  verbunden,  welche  in  den  Tubulus  einer  kleinen 
als  Vorlage  dienenden  Betorte  führt,  durch  die  gleichzeitig 
ein  Strom  trockner  Kohlensäure  geleitet  wird.  In  die  Be- 
torte hat  man  vorher  etwas  feingepulvertes  Antimonkalium 
gebracht.  Das  aufgesammelte  Stibmethyl  wird  schliess- 
lich in  passende  mit  Kohlensäure  gefüllte  Vorlagen  ab- 
destillirt. 

Auf  diese  Weise  dargestelltes  Stibtrimethyl  gab  bei 
der  Analyse  folgende  Besultate: 

I.  0,562  Grm.  Substanz  gaben  0,444  6rm.  Kohlensaure 
und  0,2785  Grm.  Wässer. 

IL  0,8985  Grm.  Substanz  lieferten  0,714  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,4716  Grm.  Wasser. 


Theorie. 

Yerflueli. 
I.            IL 

c. 

36 

21,78 

21,55       21,67 

H, 

9 

5.U 

5,50         5,83 

8b 

1:20,3 

72,78 

165,3        100,00 

Das  reine  Stibmethyl  bildet  eine  wasserhelle  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  unangenehmem  zwiebelartigen 
Geruch.  Das  spec.  Gew.  desselben  beträgt  1,523  bei  15^. 
Bei  der  Destillation  einer  grösseren  Menge  Substanz  er* 
gab  sich  ein  vollkommen  constanter  Siedepunkt  von  8,06^ 
(corrigirt)  bei  760  Mm.  Bar.  In  Wasser  ist  das  Stibmethyl 
sehr  wenig  löslich,  ebenso  wird  es  nur  in  kleiner  Menge 
von  wässrigem  Alkohol  aufgenommen,  dagegen  lässt  es 
sich  leicht  mit  absolutem  Alkohol,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff vermischen.  Wie  alle  metallhaltigen  Badicale 
ist.  dasselbe  äusserst  leicht  oxydirbar.  Kleine  Mengen  der 
Luft  ausgesetzt  entzünden  sich  nicht,  indem  ztt  rasche 
Verflüchtigung  stattfindet,  ebenso  findet  auch  kein  Rauchen 
statt  Bei  grösseren  Quantitäten,  oder  wenn  man  die 
Tropfen  auf  eine  erhitzte  Fläche  fallen  lässt,  tritt  jedoch 
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imofrer  Entflammung  nnter  Torheriger  Entwiekelnng  von 
Rauch  ein.  Wasserstoffgas,  in  welchem  man  etwas  Siib- 
methyl  verdunsten  lässt,  erlangt  Selbstentzündlichkeit.  Mit 
Chlor  und  Brom  vereinigt  sich  das  Radical  ebenfalls  unter 
Feaererscheinung. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Stibmethyl  scheidet  aus 
Goldchlorid,  Quecksilberchlorid  und  salpetersaurem  Silber 
die  Metalle  ab. 

In  Bezug  auf  seine  Verbindungsverhältnisse  schliesst 
sich  das  Stibmethyl  vollkommen  dem  Stibäthyl  an.  Es 
stellt  wie  dieses  ein  zweiatomiges  Radical  dar  und  ver- 
einigt sich  direct  mit  O2,  Sj,  CI2  etc.  Die  Verbindungen 
zeigen  im  Allgemeinen  übereinstimmende  Eigenschaften 
mit  den  entsprechenden  Stibäthylkörpern.  Bemerkens- 
werthe  Unterschiede  zeigen  blos  die  Chlor-  und  Bromver- 
bindungen, die  bei  Stibmethyl  feste  Substanzen  darstellen, 
während  sie  bei  Stibäthyl  flüssig  sind. 

Die  Stibmethylverbindungen  zeigen  alle  einen  bitteren 
Geschmack.  Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  zersetzen  siö 
sich  sämmtlich  unter  Entwickelung  weisser  antimonhalti- 
ger  Dämpfe,  die  sich  an  der  Luft  meist  von  selbst  ent- 
zünden. 

Od^,  8b(C2Hs)BOs»  Durch  langsame  Oxydation  des 
Stibmethyls  an  der  Luft  lässt  sich,  wie  später  näher  an- 
gegeben, die  Verbindung  nicht  rein  erhalten.  Zu  ihrer 
DarsteUving  wird  am  besten  das  schwefelsaure  Salz  ange« 
wandt  Main  zersetzt  eine  wässrige  Lösung  desselben  mit 
Barytwasser,  fällt  den  Ueberschuss  von  Baryt  durch  Ein- 
leitet» von  Kohlensäure  aus,  dampft  nach  dem  Abfiltrtren 
auf  dem  Wasserbade  ab  und  zieht  den  Rückstand  mit 
Weingeist  aua  Nach  dem  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  hinterbleibt  kohlensäuxefreies  Oxyd  als  eine  strahlig 
krystaUiaische  durchscheinende  Masse,  die  sich  klebrig 
anfühlt  und  einen  stark  bitteren  Geschmack  besitzt.  In 
Wasser  und  Alkohol  ist  dieselbe  leicht  löslich»  dagegen 
ualö<8llch  in  Aether 

Die  kalte  wässrige  Lösung  des  Oxyds  giebt,  auch 
wenn  dieselbe  gaaz  verdünnt  ist»  ^it  Ghtorwaeserstoffsäure 
sogleich  eimen  voluminds^n  >  weissen,  krystallinisoben  Nie- 
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derschlag  von  Siibmethylchlorid,  Sb(C2H3)3Cl2.  Ebenso 
wird  durch  Zusatz  von  Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure 
das  entsprechende  Bromid  und  Jodid  gebildet.  Durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoflfgas  entsteht  Stibmethyl- 
Sulfid,  Sb(C2Hs)3S2;  dabei  findet,  wenn  das  Oxyd  rein  ist, 
keine  Trübung  der  Flüssigkeit  statt. 

Das  Stibmethyloxyd  giebt  in  wässriger  Lösung  mit 
essigsaurem  Blei  einen  weissen,  mit  schwefelsaurem  Kupfer 
einen  blaugrünen,  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
einen  gelben,  beim  Erhitzen  grün  werdenden  Niederschlag. 
Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  und  salpetersaures  Silber 
erzeugen  keine  Fällungen,  mit  letzterem  findet  beim  Er- 
wärmen Schwärzung  statt.  Die  Lösung  des  Oxyds  hat 
die  Eigenschaft  frisch  gefälltes  Silberoxyd  in  nicht  unbe- 
deutender Menge  aufzunehmen,  und  damit  eine  braun  ge- 
färbte Flüssigkeit  zu  geben,  welche  stark  alkalisch  reagirt. 
Wenn  man  daher  Stibmethyloxyd  durch  Zersetzung  einer 
der  Haloidverbindungen  des  Radicals  mit  Silberoxyd  dar- 
stellen will,  so  muss  ein  Ueberschuss  dieses  letzteren  ver- 
mieden werden. 

Bei  der  langsamen  Oxydation  des  Stibmethyls  an  der 
Luft  entsteht  kein  reines  Oxyd,  es  findet  zugleich  eine 
Zersetzung  statt.  Lässt  man  eine  ätherische  Lösung  des 
Badicals  allmählich  verdunsten,  so  scheiden  sich  bald  dicke 
Flocken  von  in  Aether  löslichem  Stibmethyloxyd  aus,  der 
zwiebelartige  Geruch  verschwindet,  und  zugleich  nimmt 
die  Flüssigkeit  eine  stark  saure  Keaction  an.  Schliesslich 
bleibt  eine  durchsichtige  klebrige  Masse  zurück,  welche 
sich  in*  Wasser  leicht  löst.  Dieselbe  ist  ein  Gemenge 
zweier  verschiedener  Verbindungen.  Der  Hauptbestand- 
theil  ist  Stibtrimethyloxyd,  indem  die  wässrige  Flüssigkeit 
mit  Salzsäure  einen  starken  Niederschlag  des  entsprechen- 
den Chlorids  giebt;  daneben  findet  sich  noch  ein  anderes 
Oxyd,  welches  das  bis  dahin  noch  unbekannnte  Radical 
Stibdimethyl  enthält.  Leitet  man  in  die  wässrige  Lösung 
einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas ,  so  entsteht  ein 
starker  gelber  Niederschlag  von  der  Farbe  des  Schwefel- 
cadmiums,  welcher  die  Schwefelverbindung  von  Stibdime- 
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thyl  darstellt'*').  Die  davon  abfiltrirte  Flüssig^keit  hin- 
terlässt  beim  Verdunsten  krystallinische  Schuppen  von 
Stibtrimethylsulfid. 

Sulfid,  Sb(C2Hs)3S2,  kann  direct  durch  Erwärmen  einer 
ätherischen  Lösung  des  Radicals  mit  Schwefel,  oder 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  ver- 
dünnte wässrige  Lösung  des  Oxyds  erhalten  werden.  Beim 
Verdampfen  hinterbleiben  kleine  glänzende  Schuppen,  die 
in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwerer 


*)  Diese  intensiv  gelbe  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether.  Von  Schwefelammonium  wird 
dieselbe  leicht  aufgenommen  und  durch  Zusatz  von  Säuren  wieder 
ausgefällt«  Beim  Erwärmen  im  Röhrchen  schmilzt  die  Substanz  noch 
unter  100*  zu  einer  dunkelgelben  nachher  schwarzen  Masse,  und 
giebt  bei  stärkerem  Erhitzen  Dämpfe,   die  sich  freiwillig  entzünden. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  mit  Salpetersäure  bis  zur  voll- 
ständigen Oxydation  des  Schwefels  erhitzt,  das  ausgeschiedene  An- 
timonsäurehydrat durch  Zusatz  von  Wasser  gelöst  und  die  Flüssig- 
keit mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Das  gefällte  Schwefelantimon 
verwandelt  man  in  antimonsaures  Antimonoxyd.  Im  Filtrate  wurde 
die  Schwefelsäure  bestimmt. 

I.  0,3065  Grm.  Substanz  gaben  0^236  Grm.  SbaOi  und  0,554  Grm. 
schwefelsauren  Baryt. 

IL  0,1417  Grm.  Substanz  gaben  beim  Abdampfen  mit  Salpeter- 
säure und  Glühen  0,108  Grm.  SbjOg. 

m.  0,2760  Grm.  Substanz  gaben  0,5026  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

Diese  Zahlen  führen  auf  folgende  Zusammensetzung : 
Theorie.  Versuch. 


I. 

II. 

III. 

Sb         120,3 

60,66 

60,81 

60,89 

(CjHs)»    30 

15,13 

S,            48 

24,21 

24,80 

— 

24,98 

198,3      100,00 

Formel:  Sb(CaH3)j83. 

Bei  der  Eiwirkung  des  Sauerstoffs  auf  das  Stibtrimethyl  entsteht 
muthmaasslich  das  Oxyd  Sb(C2Ha)a03,  welches  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelwasserstoff",  in  die  obige  Schwefelverbindung  übergeht. 
Was  für  andere  Producte  bei  diesem  ücbergang  des  Stibtrimethyls 
in  Stibdimethyl  noch  gebildet  werden,  lässt  sich  vorläufig  nicht  an- 
geben. Löwig  und  Schweizer  beobachteten  bei  der  Oxydation 
des  Stibäthyls  an  der  Luft  ebenfalls  die  Bildung  eines  Körpers,  wel- 
cher nicht  zu  den  Stibtriäthylverbindungen  gehörte 
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löslich  sind  und  einen  mercaptanähnlichen  6enicb  besitzen. 
Beim  Erhitzen  hinterlässt  die  Verbindung  rothes  Schw^fel- 
antimon.  Die  wässrige  Lösung  fallt  aus  Metall«alzen 
Schwefelmetalle. 

0,4005  Grm.  Substanz  gaben  0,470  Gm. 
schwefelsauren  Baryt  =  16,15  pC.  Schweftl. 

Die  Formel  verlangt  16,22    „  „ 

Chlorid,  SbCCjHt),«!.  Beines  Stibmethyl  entzündet 
sich  in  Chlorgas.  Wird  dasselbe  mit  Schwefelkohlenstoff 
vermischt  und  Chlor  eingeleitet,  so  scheidet  sich  die  Ver- 
bindung als  weisser  Körper  ab,  der  sich  auch  bei  längerer 
Einwirkung  von  Chlorgas  nicht  weiter  verändert*).  Man 
erhält  dieselbe  femer  als  voluminösen  krystallinischen 
Niederschlag,  wenn  zu  der  Lösung  des  Oxyds  oder  einer 
anderen  löslichen  Stibmethylverbinduug  Salzsäure  hinzu- 
gefügt wird.  Freies  Stibmethyl  zersetzt  wässrige  Salz- 
säure unter  gewöhnlichem  Drucke  nicht,  wie  diess  bei 
Stibäthyl  der  Fall  ist,  wohl  aber  beim  Erhitzen  im  zuge- 
schmolzenen Rohr. 

Das  Stibmethylchlorid  ist  geruchlos,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  dagegen  in  kochendem;  beim  Ab- 
kühlen sondert  es  sich  in  kleinen  säulenförmigen  Krys- 
tallen  ab.  Von  heissem  Alkohol  wird  die  Verbindung 
ebenfalls  gelöst,  und  durch  Verdunsten  in  sehr  feinen  Na- 
deln erhalten.  Concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  Mß 
derselben  sogleich  Chlorwasserstoffgas« 

Die  aus  wäsariger  Lösung  erhaltenen  Krystalle  gehö- 
ren nach  den  gefalligen  Bestimmungen  des  Herrn  Dr.  vom 
Rath  zum  hexagonalen  System,  sie  sind  Gombinationen 
eines  Dihezaeders    mit   dem   erste»  sechsseitigen  Prisma 

c  ooc 

(a  :  a  :  oca)  +  (a  :  a  :  ooa).  Es  wurde  gemessen  die 
Neigung  der  Dihexaederfläcfae  zur  Prism^ifläche  =  144® 
25',  woraus  sich  die  Seitenkante  des  Dihezaeders  =  108® 
SO*  und  die  Endkante  =  132®  0'  ergiebt,  was  mit  der  Mes- 


*)  Man  kann  demnach  auf  diesem  Wege  nicht ,  wie  vermuthet 
li^erden  konnte,  Verbindungen  des  Antimons  mit  weniger  als  3  At 
Methyl  erhalten.    Es  entweicht  kein  (^lormetfayL 
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Bmg  =  132^  5'  gut  stimmt    B«  verhält  sieh  die  Neben- 
az6  zur  Hanptaxe  =  1  :  1,2102. 

L  0,789  Grm.  Substanz  durch  Einwir- 
kung Yon  Chlor  auf  Stibmethyl  erhalten 
gaben  0,935  Grm.  Chlorsilber  und  0,0116 
Grm.  metallisches  Silber  »  29»77  p.C.  Chlor. 

II.  0,2S7erm.  Substanz  aus  Stibmethyl- 
oxyd  und  Salzsäure  bereitet  gaben  0,337 
Grm.  Chlorsilber  und  0,0045  Grm.  metalli- 
sekes  Silber  =»  29,57    „        „ 

Die  Formel  Sb(C2H,)8Cl2  verlangt :  29,62  „ 
Bnmiij  Sb(C2H8)3Br2 ,  scheidet  sich  beim  Zufügen  von 
Brom  zu  einer  alkoholischen  Stibmethyllösung  als  weisser 
krystallinischer  Niederschlag  aus.  In  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  ist  die  Verbindung  schwer  löslich,  beim  Erwärmen 
dagegen  leicht.  Die  beim  Abkühlen  der  wässrigen  Lösung 
sich  ausscheidenden  Krystalle  gehören  zum  hexagonalen 
System,  sie  stellen  Combinationen  des  ersten  sechsseitigen 
Primas  mit  dem  Dihexaeder  (Endkantenwinkel  182^)  dar, 
und  sind  demnach  isomorph  mit  den  Stibmethylchlorid- 
krystallen. 

Beim  Erwärmen  zersetzt  sich  das  Bromid  zw^cheu 
170  und  180®  unter  Bildung  einer  öligen  stark  riechenden 
Flüssigkeit. 

0,376  Grm.  Substanz  gaben  0,430  Grm. 
Bromsilber  und  0,002  Grm.  metall.  Silber  =  49,06  p.c.  Brom, 
Die  Formel  erfordert:  49,19    „       „ 

Jodid,  Sb(C9HA)aJ2.    Tropft  man  Stibmethyl  auf  fe&tea. 
Jod,  80  findet  Entzündung  s^tatt    Beim  Zusammenbringen 
der   beiden  Köper  in  alkoholischer  Lösung  tritt  sogleich 
Entfärbung  ein,  und  es  scheidet  sich  ein  voluminöses  Hauf- 
-werli    von     feinen    weissen    Nadeln    ab.      Die    Verbin- 
dung ist  in   heissem  Wasser   und  Alkohol  leicht  löslich, 
von  Aether  wird  sie  nur  in  geringer  Menge  aufgenommen^ 
Aus    der    alkoholischen  Lösung    sondert    sich    das  Jodid 
beim  Erkalten  in  langen  dünnen  Nadeln  ab»  aus  der  wäss- 
rigen  wurden  Krystalle  erhalten,  welche  sechsseitige  Pris- 
men mit  Gradendfl&che  darstellten.    Die  Krystalle  werden 
n&eh  und  nach  gelb  und  undurchsichtig. 
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L  0,598  6rm.  SiibsUtnz  gaben  0,665 
Grm.  Jodsilber  =  60.10  p.C.  Jod 

IL  0,2215  Grm.  Substanz  lieferten  0,247 
Grm.  Jodsilber  =  60,27  *  „      „ 

IIL  0,435  Grm.  Substanz  gaben  0^481 
Grm.  Jodsilber  und  0,0025  Grm.  metalli- 
sches Silber  =  60,41    „      „ 

Die  Formel  verlangt:  60,58    „      „ 

Wird  Stibmethyljodid  im  Kohlensäurestrom  nach  und 
nach  erhitz^  so  beginnt  dasselbe  schon  unter  100®  sich  gelb 
zu  färben ;  bei  107®  schmilzt  es  und  verwandelt  sich  unter 
Aufblähen  in  eine  feste  orangerothe  Masse,  wahrend  zu- 
gleich gelbe,  sehr  unangenehm  riechende  Tropfen  sich 
verflüchtigen,  die  an  der  Luft  allmählich  fest  werden.  Der 
orangerothe  Körper  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol ;  es  entsteht  derselbe  auch  wenn  eine  alkoholische 
oder  wässrige  Lösung  von  Stibmethyljodid  längere  Zeit 
erwärmt  wird.  Die  Analysen  dieser  Substanzen  gaben 
keine  übereinstimmende  Zahlen. 

OxyhaUndverbindungen  des  Stibmethyls  können  nach  dem 
von  Strecker  zur  Gewinnung  der  entsprechenden  Aethyl- 
körper  angegebenen  Verfahren  erhalten  werden.  Man 
theilt  eine  wässrige  Lösung  des  Chlorids,  Bromids  etc.  in 
zwei  Hälften,  führt  die  eine  durch  Behandlung  mit  Silberoxyd 
in  Stibmethyloxyd  über,  setzt  der  filtrirten  Flüssigkeit  die 
andere  Hälfte  zu,  und  lässt  bei  gelinder  Wärme  verdun- 
sten. Diese  Verbindungen  sind  besonders  durch  ihr  be- 
deutendes Krystallisationsvermögen  ausgezeichnet ;  die 
Krystalle  gehören  sämmtlich  zum  regulären  System. 

Oxychlarid,  Sb(C2H8)a02  +  Sb(C2H|)8Cl,,  wurde  in  glas- 
glänzenden regulären  Oetaedern  erhalten.  Die  Krystalle 
sind  hart,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

0,4805  Grm.  Substanz  gaben  0,307 
Grm.  Chlorsilber  und  0,0144  Grm.  metalli- 
sches Silber  =  16,78  p.C.  Chlor. 

Die  Formel  fordert:  17,00    „ 

Oxybromid,  Sb(C2H3)302  +  Sb(C2Ha)8Br2,  bildet  ebenfalls 
reguläre  Oktaeder.  Die  Krystalle  sind  farblos  und  besitzen 

Digitized  by  VjOOQIC 


Landott:    Stibmethyl  u.  seine  Verbindungen.  JJ7 

Stark  glänzende  Flächen.   In  Wässer  leicht  löslich,  in  kal- 
tem Alkohol  schwer. 

0,163  6rm.  Substanz  gaben  0,114  Grm. 
Bromsilber  und  0,003  Grm.  metallisches 
Silber  =  31,12  p.C.  Brom. 

Theoretische  Menge  =  31,58    „        „ 

Oxyjodid,  Sb(C2H3)302  +  Sb(C2H3)3 Jj.  Grosse  glasglän- 
zende reguläre  Oktaeder  von  citronengelber  Farbe.  Die 
wässrige  Lösung  zersetzt  sich  bei  längerem  Erwärmen 
und  riecht  dann  stark  nach  ^Stibmethyl. 

0,359  Grm.  Substanz  gaben  0,2725  Grm. 
Jodsilber  und  0,002  Grm.  metallisches 
Silber  =  41,69  p.C.  Jod. 

Die  Formel  giebt:  42,29    „      „ 

Sb(C2'H3)3) 

Neutrales  salpetersaures  Salz  =  .        \0^,     Stibme- 

2(N04)  ) 
thyl  löst  sich  in  massig  verdünnter  Salpetersäure  unter 
Stickoxydentwickelung;  zugleich  finden  partielle  Entzün- 
dungen statt.  Beim  Erkalten  sondern  sich  farblose  Krys- 
talle  ab,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  und  durch  Zu- 
satz von  Salpetersäure  wieder  aus  der  Lösung  ausgeschie- 
den werden  können.  Rein  erhält  man  das  Salz  durch 
Zersetzung  äquivalenter  Mengen  von  Stibmethyljodid  mit 
salpetersaurem  Silber.  Die  Krystalle  zeigen  wawellitähn- 
liche  Formen.  Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  verpuffen 
dieselben  lebhaft  unter  Zurücklassung  von  Antimonoxyd. 

Zur  Analyse  wurden  0,923  Grm.  Substanz  durch  Ab- 
dampfen mit  überschüssigem  Barytwasser  zersetzt,  das 
ausgeschiedene  Stibmethyloxyd  durch  Alkohol  ausgezogen, 
und  die  Menge  des  gebildeten  salpetersauren  Baryts  durch 
Fällen  mit  Schw'efelsäure  bestimmt.  Es  resultirten  0,7503 
Grm.  schwefelsaurer  Baryt  entsprechend  9,75  p.C.  Stickstoff. 

Die  Formel  verlangt  9,68  p.C.  Stickstoff. 

SblCtka)*) 
Neutrales  schwefelsaures  SalZy  >04 ,  wurde  durch 

S2O4     / 

Zersetzung  äquivalenter  Mengen  des  Jodids  und  schwefel- 
sauren Silbers    dargestellt.    Nach   dem   Verdunsten   blieb 
Joarn.  f.  prakt.  Chemie.   LXXXIV.    6.  22 

Digitized  by  VjOOQIC 


eine  w^sse  harte,  undeutUcb  kryatalliairte  Salzkiraste,  In 
Wasser  ist  die  Verbindung  leicht  löslich,  schwerer  in  Al- 
kohol. Beim  Erhitzen  »ersetzt  sich  das  Salz  unter  £n1r 
Wickelung  sauer  reagirender  Dämpfe. 

I.  0,^029  6rm.  Substanz  gaben  0,181 
6rm.  schwefelsauren  Baryt  =  12,24  p.C.  Schwefel. 

IL     0,288    Grm.    Substanz     gaben 
0,2585  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =    12,31    „ 

Die  Formel  SbCtH^SjOs  fordert:      12,25    „ 


Schliesslich  führe  ich  noch  einige  Versuche  an,  welche 
bezwecken  sollten,  Haloidverbindungen  einatomiger  Säure- 
radicale  an  Stibtrimethyl  zu  binden,  und  zu  denen  die 
Leichtigkeit,  mit  welcher  dieser  letztere  Körper  mit  Jod- 
methyl, Jodäthyl  etc.  sich  vereinigt  und  damit  Jodide  am- 
moniumhaltiger  Radicale  erzeugt,  Veranlassung  gegeben 
hatte.  Die  Bemühungen,  Verbindungen  des  Stibmethyls 
mit  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  darzustellen,  haben 
indess  zu  keinem  Resultate  geführt  Ein  Gemenge  von 
Stibmethyl  und  Acetylchlorid  wurde  in  ein  vorher  mit 
Kohlensäure  gefülltes  Rohr  gebracht  und  nach  dem  Za- 
schmelzen  2  Tage  lang  im  Wasserbade  erhitzt  Die 
bräunlich  gefärbte  Flüssigkeit  schied  nach  dem  Erkalten 
eine  verbältnissmässig  geringe  Menge  säulenförmiger 
Krystalle  ab ;  beim  Oeffnen  des  Rohres  zeigte  sich  Druck. 
Die  Krystalle  erwiesen  sich  bei  der  Analyse  als  Stibme- 
thylchlorid  (Chlorgehalt  gefunden  29,5  p.C,  nach  der  For- 
mel Sb(C2H3)3Cl2  29,6  p.c.)  und  zu  ihrer  Bildung  hatte 
offenbar  ein  Gehalt  des  Acetylchlorids  an  Chlorwasserstoff 
Veranlassung  gegeben.  Die  von  den  Krystallen  abgegos- 
sene Flüssigkeit  wurde  in  ein  zweites  Rohr  übergefüllt 
und  aufs  Neue  einige  Tage  im  Dampfkessel  erhitzt  £8 
hatte  sich  eine  braun  gefärbte  krystallinische  Masse  abge- 
sondert, deren  Menge  jedoch  zu  einer  näheren  Unter- 
suchung nicht  hinreichte.  In  kochendem  Alkohol  war  die- 
selbe leicht  löslich,  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  trat 
jedoch  schnell  Zersetzung  ein,  wobei  ein  weisses  Pulver 
sich  abschied.    Essigsäure  liess  sich  in  der  zersetzten  Lö- 
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fiitriig  ^Icb  nitcb^is^n.  Die  im  Rohr  zurückgebliebene 
Flüssigkeit  erwies  sich  als  ein  Gemenge  vob  unverändei^- 
tem  Abetylchioild  und  Slibmethyl.  Ein  zweiter  Versuch 
gab  die  liämlichen  Resultate,  utid  b^i  einem  dritten,  bei 
welchem  die  Röhre  auf  160®  erhitzt  wurde,  trat  Platzen 
derselben  ein. 

Als  ein  Gemenge  von  Stibmethyl  und  Benzoylchlorid 
im  zugeschmolzenen  Rohr  einige  Tage  auf  100®  erwärmt 
worden  war,  hatten  sich  farblose  säulenförmige  Krystalle 
abgeschieden.  Dieselben  waren  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich;  eine  Ohlorbestimmung  gab  16,6  p.C.  Chlor,  und 
sie  scheinen  demnach  Stibmethyloxychlorid  (Chlorgehalt 
17,0  p.c.)  gewesen  zu  sein.  Die  neben  den  Krystallen 
übrig  gebliebene  Flüssigkeit  enthielt  unTerändertes  Stib- 
methyl und  Benzoylchlorid. 


2)  Heber  die  Titrirang  des  Eisens  mittelst  unter« 
seliwefligsanrem  Natron. 

Von 
Demselben. 

Unter  den  verschiedenen  Methoden  die  zur  volumetri- 
sehen  Bestimmung  des  Eisens  vorgeschlagen  worden  sind, 
befindet  sich  eine,  welche  auf  die  Reduction  des  Eisen- 
chlorids durch  unterschwefligsaures  Natron  gegründet  ist. 
Dieselbe  wurde  von  Scher  er  sowie  von  Mohr  (Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  CXin,  257)  in  der  Art  ausgeführt,  dass 
man  zu  dem  Chlorid  so  lange  eine  titrirte  Lösung  des 
Natronsalzes  hinzufügte,  bis  die  beim  Vermischen  der 
beiden  Flüssigkeiten  entstehende,  aber  bald  wieder  ver- 
schwindende dunkelviolette  Färbung  nicht  mehr  von  Neuem 
auftrat  und  die  Eisenlösung  vollkommen  farblos  geworden 
war.  Mohr  erhielt  bei  der  Prüfung  dieses  Verfahrens 
sehr  ungünstige  Resultate,  indem  es  sich  zeigte,  dass  eine 
wesentliohe  Menge  von  untersch^eftigsäüröifi  Natron  mehr 
verbraucht  wird  als  zur  Reduction   des  Eisenchlorids  zu 
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Chlorur  erfpj^derlicli  is^  und  .69  wurde  aus  di^s^X^roode 
die  Methode  gänzlich  verworfen. 

Schon  vor  längerer  Zeit  wurden  im  hiesigen  Labora- 
toriam  von  Dr.  F.  Krem  er  eine  Reihe  von  Versuchen 
über  den  nämlichen  Gegenstand  ausgeführt,  welche  er- 
gaben, dass  bei  Anwendung  geeigneter  Vorsichtsmaass- 
regeln  sehr  befriedigende  Resultate  erhalten  werden  kön- 
nen. H.  Krem  er  hat  dieselben  als  Gegenstand  seiner 
Inauguraldissertation*)  benutzt,  aus  welcher  mehrere  der 
nachstehend  angegebenen  Versuchsreihen  entnommen  sind. 

Eine  Hauptschwierigkeit,  welche  bei  der  Begründung 
dieser  Methode  zu  überwinden  war.  bestand  in  der  leich- 
ten Zersetzbarkeit  des  unterschwefligsauren  Natrons  durch 
die  freie  Salzsäure,  die  jede  Eisenchloridlösung  unvermeid- 
lich enthält.  Wird  einer  Lösung  des  genannten  Salzes 
Chlorwasserstofifsäure  zugefügt,  so  tritt  bekanntlich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auch  in  stark  verdünnten 
Flüssigkeiten  bald  Zersetzung  unter  Ausscheidung  von 
Schwefel  ein.  Prüft  man  dagegen  die  Einwirkung  von 
Essigsäure  auf  das  fiatronsalz,  so  findet  man,  dass  dieses 
weit  langsamer  zerstört  wird,  dass  bei  stärkerer  Verdün- 
nung die  Flüssigkeit  sogar  stundenlang  vollkommen  klar 
bleibt,  und  ganz  das  Nämliche  zeigt  sich,  wenn  man  eine 
verdünnte  Salzsäure  mit  essigsaurem  Natron  im  Ueber- 
schuss  versetzt,  also  an  die  Stelle  der  freien  Salzsäure 
freie  Essigsäure  substituirt 

Es  wurde  eine  verdünnte  Salzsäure  und  Essigsäure 
von  äquivalenter  Stärke  hergestellt,  und  zwar  enthielt  die 
erstere  in  100  C.C.  0,153  Grm.  HCl,  die  zweite  in  dem- 
selben Volum  0,252  Grm.  C4H4O4.  Von  jeder  wurden 
150  C.C.  in  5  Gläser  vertheilt,  mit  5  C.C.  einer  Lösung 
von  unterschwefligsaurem  Natron  versetzt,  und  nach  Ver- 
fiuss  nachstehend  angegebener  Zeiten  mit  Jodlösung  auf 
bekannte  Weise  titrirt.  Bei  einer  dritten  Versuchsreihe 
fügte  man  zu  150  C.C.  Salzsäure  zuerst  einen  Ueberschuss 


*)  De  duabus  novis  roHofdbus,  quibus  Htrando  nwmiatur,  gvontum 

ferri  in  quaübet  mixtura  insit.    Botmae  1860. 
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von  essigsaurem  Natron  hinzu.  Die  Temperatur  der  Flüs- 
sigkeiten betrug  15°  C.  Die  erhaltenen  Resultate  waren 
folgende: 

5  C.C.  unterschwefligsaures  Natron  erforderten  ohne 
Zusatz  von  Säure  16,8  C.C.  Jodlösung. 

Verbrauchte  C.C.  Jodlösung  nach 


J        4         1         2         5  Stunden. 


Salzsäure  17,4  17,5  18,2  18,6  18,2 

Essigsäure  16,8  16,8  16,8  16,8  17,2 

Salzsäure  mit  essig- 
saurem Natron  16,8  16,8  16,8  16,8  16,8 

Man  sieht  aus  der  ersten  Zahlenreihe,  dass  Chlor- 
wasserstoffs^Lure  auch  bei  starker  Verdännung  bald  zer* 
setzend  auf  das  Natronsalz  einwirkt,  und  es  war  auch 
schon  nach  Verfluss  von  10  Minuten  eine  schwache  Trü- 
bung durch  ausgeschiedenen  Schwefel  zu  bemerken.  Die 
Menge  Jod,  welche  von  der  Flüssigkeit  aufgenommen 
wird,  ist  s^hon  nach  f  Stunde  grosser  als  der  angewandten 
Quantität  unterschwefligsauren -Natrons  entspricht,  und 
nimmt  aHno^ählieh  noch  mehr  zu.  Es  erklärt  sich  diess 
ein£ach  daraus,  dass  1  Aeq.  unter^chweflige  Säure,  die  als 
Natronsalz  i  Aeq.  Jod  erfordert  (2NaO.Sa02  + J  =  NaJ 
-l-NaO.StOa)  bei  der  Ausscheidung  durch  Salzsäure  in 
1  Aeq.  S  und  1  Aeq,  SO2  zerfallt,  welch  letztere  1  Aeq. 
Jod  zur  Oxydation  bedarf.  (SOj  +  J + HO  =  SO,  +  H J). 
Nach  Verfluss  von  5  Stunden  wurde  die  Menge  der  ver- 
brauchten Jodlösung  in  Folge  von  Oxydation  oder  Ver- 
flüchtigung der  schwefligen  Säure  wieder  kleiner. 

Bei  den  Proben  mit  Essigsäure  zeigte  die  Flüssigkeit 
erst  nach. Verfluss  von  3  Stunden  eine  leichte  Trübung. 

Aus  den  Zahlen  der  3.  Iteihe  geht  endlich  hervor, 
dass  Salzsäure  und  essigsaures  Natron  auch  in  verdünnten 
Lösungen  sich  vollständig  in  Chlomatrium  und  freie  Essig- 
säure umsetzen,  und  dem  entsprechend  auch  keine  Ver** 
änderung  des  unterschwefligsauren  Natrons  eintritt.  Nach 
Ablauf  von  5  Stunden  war  die  Flüssigkeit  noch  vollkom- 
men klar. 

Gestützt  auf  diese  Ergebnisse  wurde  nun  folgende 
Reihe  von  Versuchen  ausgeführt.    Zu  einem  gemessenen 
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Volum  filier  Eisenchlorldlösun^,  welche  in  1  CG.  %0Q63Q1 
Gm.  metallisches  Eisen  =  0,ttl828  Gri^.  Eigenohlorid  ent- 
hielt, wurde  so  lange  essigsaures  Natron  zugesetzt,  bis 
die  rothe  Fa,rbe  des  essigsaueren  Eiseno^iyds  erschien,  und 
hierauf  diese  letztere  durch  tropfenweis.es.  Zufügen  einer 
sehr  verdünnten  Salzsäure  wieder  zum.  Verschwinden  ge- 
bracht. Nachdem  die  Flüssigkeit  piit  Wasser  auf  ein  Vo- 
lum von  15Q  l|i8  206  Q.C.  verdtpi^t  worden  war,  setzte 
man  mittelst  einer  Fi|>ette  eine  überschüssige  Menge 
unterschwefligsaurer  Natronlösung  (im  Liter  20,956  6rm. 
Salz  enthaltend)  hinzu,  worauf  sofort  die  dunkel  violette 
Färbung  eintrat.  Nach  Verfluss  von  3  bis  8  Minuten, 
während  dem  die  Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur stehen  blieb,  war  diese  vollkommen  klar  geworden; 
Schwefelcyankalium  zeigte  kein  Eisenchlorid  mehr  an.  Es 
würde  nun  Stärke  zugesetzt  und  die  Menge  des  über- 
schüssig gebliebenen  unterSchwefligsauren  Natrons  durch 
Titrirung  mit  Jodlösung  bestimmt.  l0,6  G.G.  der  letzteren 
entsprachen  5  G.G.  unterschwefligsaurem  Natron*). 

Diese  Versuche  ergaben,  dass  unter  den  angeführten 
Verhältnissen  auf  1  Aeq.  Eisenchlorid  =  162,5  genau 
2  Aeq.  unterschwefligsaures  Natron,  2(NaO . SjOj -f- 5H0) 
=  248  zerstört  werden,  und  däss  ein  Ueberschuss  an 
letzterem  Salz  während  der  Dauer  de&  Versuchs  vollkom- 
men unverändert  bleibt.  Der  Zersetzungsvorgäng  ist  be- 
kanntlich durch  das  Schema 

12PeCl 


FejGla 
2(NaÖ.S,02) 


NaO.StOs 
NaQl 


ausgedrückt. 

Uisencblorid-    Unterschweflig^  Jodlösimg.  Zeraetztes 

lösung.  saure  Natron-  NaO.SiOi+-5HO 

lösnng.  auf  1  Aeq.  FetGli. 

L    10  G.C.     ,      15  C.C.  3,5  G.G.  248,6 

n.    10    „  20    „  Hl    .  248.6 

III.  10  „      15  „  3,6  „       247,8 

IV.  15  „      25  „  10,6  „       248,3 
V.,  6  „      10  „  7,1  „       247,8 


,  *),  D9^  in.  der  Fljj^^ajgk^lt  ^a^l^Qllieae  Eia^nciilorar  l^fiit  auf  die 
letztere  '^itrirari^  keinen  Einflusd',  da  Jod  auf  dasselbe  bekanntlich 
nicbt  im  Cr^ringal^a.ozydirend  einwirkt.  »7  -'* 
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Eisea 

angewandt 

I. 

0.06301  Grm. 

n. 

0,06301     „ 

III. 

0.06301     „ 

IV. 

0.09452     „ 

V. 

0,03151     „ 
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Berechnet  man  amgekebrt  aus  der  zersetzten  Menge 
nnterschwefligsauren  Natrons  die  entsprechende  Quantität 
Eilen,  so  ergeben  sich  folgende  Zahlen: 

Eisen 
gefanden. 

0,06317  Grm.  =  100,3  p.C. 
0,06317     „      =100,3    „ 
0,06294     „      =    99.9    „ 
0.09464     „      =  100,1    „ 
0,03147     „      =    99,9    „ 

Die  Zersetzung  zwischen  fiisenchlorid  und  unter- 
scbwefligsaurem  Natron  geht,,  wie  bemerkt,  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  vollkommen  vor  sich.  Die  Dauer 
der  bräuniich-Tioletten  Färbung  richtet  sich  nach  der  Con- 
centration  der  Flüssigkeiten,  hauptsächlich  aber  nach  dem 
Wärmegrade  derselben,  sie  wird  durch  Erhöhung  der  Tem« 
peratur  rasch  Terkürzt  So  waren  Eisenchloridlösungen, 
welche  in  100  CG.  0,025  Grm.  Eisen  enthielten,  bei  15^  C. 
nach  Verfhiss  von  8  Minuten,  bei  20^  schon  nach  2  Minu- 
ten farblos  geworden.  Es  ist  rathsam,  eine  Erwärmung 
über  25®  zu  vermeiden,  d^  hierdurch  die  Zersetzung  des 
nnterschwefligsauren  Natrons  durch  die  freie  Salzsäure 
sehr  begünstigt  wird»,  Beträgt  aber  die  Temperatur  der 
Flüssigkeiten  weniger  als  15®,  so  tritt  die  Entfärbung  sehr 
langsanft  ein,^  und  maa  erwärmt  in  diesem  Falle  zweck- 
mässig die  Eisenchlorididsung  vor  dem*  Zufügen  des  unter- 
schwefligsauren  Natrons  auf  ungefähr  20®.  - 

Es  war  zu  untersuchen,  ob,  wenn  man  die  Zersetzung 
bei  gewöhiilicher  Temperatur  vor  sich  gehen  läsffitt,  die- 
selbe bei  jeder  Verdünnung  der  Eisenchloridlösung  voll- 
ständig sich  vollendet.  Je  10  CG.  einer  Eisenlösung,  in 
welcher  0,05  Grm.  metallisches-  Eisen  enthalten  waren, 
wurden  mit  Wasser  auf  bestimmte  Volumina  verdünnt  und 
nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  in  der  vorhin  ange- 
gebenen Weise  titrirt.  31,2  CG.  Jodlösung  entsprachen 
15  G.G.  unterschwefligsaurer  Natronlösung  von  20,0  Grm. 
Salz  im  Liter. 
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II. 

„    50 

m. 

„  100 

IV. 

„100 

V. 

„100 

VI. 

„200 

vn. 

„300 

VIII. 

„500 

IX. 

„700 
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1(^  CG.  Eiscnchlorid  mit    erforderten  Eiten  in 

15  CG.  unterschweflig-  Jodlösung zum  "gefunden.  Proc. 

saiwes  Natron         Zurücktitriren. 

I.  und  50  G.t).  Wasser    8,1  CG.  0,05012  Orm.  100,2 

8,1    „  0,05012    ,  100,2 

8.1  „  0,05012    „  100,2 

8.2  „  0,04995    „  99.9 
„        ;8,1    „  0,05012    „  100,2 

8.2  „  0,04995  „  99,9 

8,4  „  0,04954  „  99,1 

8,8  „  0,04864  „  97,3 

8,8  „  0,04864  „  97,3 

Ans  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  bei  starken 
Verdünnungen  der  Zersetzungsprocess  zwischen  £isen- 
chlorid  und  unterschwefligsauren  Natron  nicht  mehr  voll- 
ständig von  statten  geht,  und  legt  man  den  Versuch  VII 
als  den  ersten  ungünstigsten  zu  Grunde,  so  ergiebt  sich, 
dass  die  Titrirung  einen  zu  niedrigen  Eisengehalt  anzei^ 
>yenn  in  1  G.G.  der  Ghloridlösung  weniger  als  0,00016  6nn. 
metallisches  Eisen  enthalten  sind. 

Eine  zweite  von  Herrn  Seil  angestellte  Versuchs- 
reihe führte  zu  dem  nämlichen  Resultate.  Es  wurde  eine 
Elsenchloridlösung  angewandt,  welche  in  10  G.C,  0,09664 
Grm.  Metall  enthielt:  Die  Lösungen  von  Jod  und  Natron- 
salz waren  dieselben  wie  bei  den  vorhergehenden  Ver- 
suchen. 

5  G.C.  Eisenchlorid  mit        erforderten   Gefunden. 
15  G.G.  unterschweflig-  Jodlösung    Eisengeh. 

saurem  Natron  zum  Zurück-    in  Proc. 


tttriren.  - 

I.  und  25  C.C. 

Wasser 

9,0  C.C. 

99,8 

II.    „    50    „ 

n 

9.0    .. 

99,8 

III.    „  100    „ 

n 

9,0    „ 

99,8 

IV.    „  200    „ 

„ 

9,0    „ 

99,8 

V.    ,400    „ 

» 

9,2    „ 

98,8 

VI.    „450    „ 

» 

9.5    „ 

97,5 

VIL    „  500    „ 

» 

10,0    „ 

95,2 

Vin.    „800    „ 

« 

10.1    ., 

94,8 

Das  Minimum  metallischen  Eisens,  welches  hiernach 
in  der  zu  titrirenden  Eisenchloridlösung  vorkommen  darf, 
ergiebt  sich  aus  dem  Versuch  V  zu  0,00012  Grm.  in  1  G.G. 

Dieser  Fehler,  welcher  bei  zu  grosser  Verdünnung 
der  Eisenchloridlösung  eintritt,    thut  indess  der  Methode 
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dnrobauQk ;  keinen  EiEtrag»  äenn  es  läset  eich  derselbe,  ohne 
Schwierigkeit  vermeiden.   Der  Eisengehalt  der  zu  analyai- 
renden  Subeta^^en  ist  ja  :ineist  annähernd  bekannt,  man 
kann   demnach  leicht  der  Lösung  die  erforderliehe  Con-; 
centratlQn  geben,  und  sollte  man  Flüssigkeiten  von  ganz. 
unbekanntem  Gehalt  haben,  so  genagt  eine  vorläufige  Ti-: 
trirung,  um  zu  wissen,  ob  es  nöthig  ist,  dieselben  zu  den 
genau/eren  Versuchen  einzudampfen  oder  nicht   Lösungen 
von  dem  angegebenen  Minimalgehalt  sind  auch  durch  ihre 
beinahe  gänzliche  Farblosigkeit  leicht  zu  erkennen.    Das 
Eisenchlorid  zu  concentrirt,  d.  h.  von  mehr  als  0,01  Grm. 
Eisengehalt  in  1  C.C.  anzuwenden,  ist  auch  nicht  rathsam, 
weil  sonst   die  nach  dem  Zusatz  des   essigsauren  Natrons 
frei  gewordene  JE^sigsaure  nicht  die  nöthige  Verdünnung, 
erhält,  bei  der  sie  auf  das  unterschwefligsaure  Natron  keine 
Einwirkung   mehr   aqsübt.      Flüssigkeiten    von   0.005    bis.. 
0,00025  Grm.  Eisengehalt  in  1  C.C.  gaben  immer  befriedi- 
gende Resultate..  .    u 
Die  Methode   der  Eisenbestimmung^  welche  sich  ai}S 
den  vorhergehenden  Versuchen  ergiebt,  ist  kurz  recapitu- 
lirt   folgende:    Die   zu  prüfende  Eisenverbindung  wird  :in.i 
Salsillure;  unter  Zusatz  von  etwas  chlorsaurem  Kali  oder 
Salpetersäure  gelöst,  wobei  man  durch  längeres  Erwärmen 
jede;Spor  von  Chlor  austreibt  und  zugleich  die  freie  Säure» 
möglichst  entfernt.  Nachdem  man  mit  Wasser  auf  ein  he^  > 
stimmtes  Volum  (100  CC.)    verdünnt   hat,    wird   von    der 
Flüssigkeit  eine  Anzahl  C.C,  (10)  mittelst  einer  Pipette  ab- 
gemessen und   in  einem  Becherglase  so   lange   mit  einer 
Lösung  von  ^essigsaurem  Natron   versetzt,  bis   die-  rothe 
Farbe  des  essigsauren  Eisenoxyds  anfangt  zu  erscheinen. . 
Sollte  die  Eisenlösung  sehr  viel  freie  Säure  enthalten;  so: 
wird  dieselbe  vorher  mit  etwas  Ammoniak  zum  grössten 
Theil  abgestumpft.    Man   fügt  hierauf  zu  der  Flüssigkeit 
so  viel  von   einer  sehr  verdünnten  Salzsäure  tropfenweis  ■ 
hinzu,  dass  die  rothe  Farbe  wieder  verschwindet  und  die 
hellgelbe  des  Eisenchlorids  hervortritt.'    Nun  wird  zweck- 
mässig noch  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  man  sich  indess 
zu  hüten  hj^t,  dass  der  Eisengel^ajt  ynter  0,016  in  100  C.C. , 
sinkt,    und   nachher  eine  gemeSiSe&e  Menge  einer  nvitet'^., 
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gehwefligsaüren  Natronlösang  toh  genaa  bekanntem  GehaH 
zugesetzt  Sobald  die  eingetretene  dnnkle  Färbung  wieder 
^ersehwunden  ist^  prQft  man  durch  Einwerfen  eines  Kom- 
dMns  Scbwefelcyankalinm,  ob  s&mmtHches  Eisenchlorid 
stell  redncirt  bat,  nnd  fügt  im  Falle  rothe  Streifen  in  der 
Plissigkeit  entsteben,  eine  weitere  Anzahl  G.G.  unter- 
sebwefHgsaures  Natron  hinsn.  Der  Ueberscbnss  desselben 
wird  schliesslich  nach  Zasatz  Ton  Stärkekleister  durch 
Titriren  mit  Jodlösnng  bestimmt  I>urch  einen  besonderen 
Versuch  hat  man  sodann  noch  zu  ermitteln,  wie  Tieie  G.C. 
Jodlösung  eine  bestimmte  Menge  der  unterscbwefligsauren 
Natronflüssigkeit  bis  zur  Blauf&rbung  erfordert 

Bezeicbnet  man  mit 
A  das  Gewicht  der  in  der  angewandten  Anzahl  G.C.  Eisen- 

chloridlösung  enthaltene  Menge  Substanz, 
a   den  Gehalt   der  unterscbwefligsauren  Natronlösung   in 

1  G.G., 
n   die    beim   Versuch    hinzugesetzte    Anzahl    G.G.    unter- 

sehwefligsaures  Natron, 
t  die  zum  Zurücktitriren  verbrauchten  G.G.  Jodlösnng, 
und  sind 
p  e.G.    unterschwefligsaure   Natronlösung  =»  q  G.G.    Jod- 

lösung, 
so  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  metallischem  Eisen  in  Pro- 
centen  aus  der  Formel: 


28.  al 


(»-?) 


1,24  A 
Was  die  Goncentration  der  unterscbwefligsauren  Na- 
tronlösung  betrifft,  so  ist  eine  solche  von  unge^hr20  6rm. 
Salz*)  im  Liter  am  geeignetsten.  Wiegt  man  sich  geirad^e 
^  At  Na0.8202+5HO=24,8  Grm.  aufe  Liter  ab,  so 
wird  die  Berechnung  der  Resultate  etwas  einfacher,  denn 
es  ist  alsdann  der  Procentgehalt  an  metallischem  Eisen 


*y  Die  Krystalle  des  unterscbwefligsauren  Natron  enthalten  ge- 
wöhnlich Mutterlauge  eingeschlossen,  man  muss  dieselben  daher  vor 
dem  Abwiegen  pulvern  und  an  der  Luft  trocknen  lassen.  In  der 
W&tme  oder  unter  dem  Exsiccator  kann  das  Salz  nieht  getrocknet 
wtiWi^i'di''bii6rbel  Verwitternng  eintritt 
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Zur  Bereitling,  der  Jodlösrung  ir^den  am  besten  un* 
gefähr  $  Grm.  Jod  aufs  Liter  mit  Hülfe  von  Jodkalium 
gelöst.  Der  Tit^r  der  Flüssigkeit  braucht  nicht  genau  be» 
kannt  zu  sein. 

Zur  Beurtheilung  der  Genauigkeit  dieser  Methode 
führe  ich  noeä  einige  von  Dr.  Krem«r  ausgeführte  Ver- 
suchsreihen*) an. 

Von  einem  Rotheisehstein,  welcher  bei  der  Gewichts- 
analyse die  Zusammensetzung 

Eisenoxyd  ^,77  «s«  6T,74  p.C.  Eisen 

Unlöfl.  Bestandth.     3,14 
99,91 
ergeben   I^atte,    wurden  3,9225  Grm.  in  Chlorwasserstoflf- 
säure  gelöst,  und  mit  der  auf  500  C.C.  verdünnten  Flüssig- 
keit folgende  Titriruagen  vorgenp.mmen. 

a  =  0,016915  Grm.;  p  =  5  C.C;  q  =  8,6  e.C. 
Eisenlösung,      n  t  Eisengehalt.  . 

I.    15  C.C.    30  C.C.    15,7  C.C.    67,7  p.C. 
II.    15    ,,      25    „        7.0    „      67,9    „ 

III.  15    „      25    „        7,1    „      67,7    „ 

IV.  20    „      30    ,        3,7    „      67,8    „ 


*)  pr.  Krem  er  fahrt  in  seiner  Dissertation  auch  eine  Reihe 
Titrirungen  des  scfa'wefelsauren  Eisenoxydul- Ammoniaks  an,  welche 
tfämmtlich  blos  19,1  p.C.  Eisen,  statt  der  theoretischen  Mengie;  14,3  p.C. 
gaben,  und  er  achloss  daraus,  dass  bei  GegeüwaTt  toq  Schwefel- 
säure die  Titrinnetho.de  keine  richtigen  Resultate  mehr  liefere,  Ia- 
dem  die  Flüssigkeit  dann  schwefelsaures  Eisenoxyd  enthalte,  welchöji 
durch  unterschwefligsaures  Natron  nicht  mehr  vollständig  reducirt 
werde.  Eine  später  angestellte  Gewichtsanalyse  des  zu  diesen  Yer- 
sachen  benirtzten  Salzes  gab  jedoch  ebenfalls  den  Eisengehalt  ^1i 
i3Jt  p,C.»  es  war  dasselbe  nichd;  teiti  gewesen  -Man  kann  sich»  aucb 
leicht  überzeugen,  dass.;  mit  Schwe^lsäure  yjQrsetztei»  Eisciuchloiri^ 
dennoc^  durch  unterschwefligsaures  Natr.on  vollständig  reducii;t  wird, 
denn  die  Flüssigkeit  giebt  nach  der  Entfärbung  mit  Schwefelcyan- 
kalium  keine  Reaction,  und  man  erhält,  wie  mehrere  von  ärh.  Bei- 
tendorff  ausgeführte  Versuche  ergaben  bei  d^^'  Tit^i^i^ng  ganz 
richtige  Resultate.  Nur  wenn  die  Menge  der  Schwefelsäure  bedeu- 
tend ist,  werden  allerdings  die  Resultate  schwankend.  Man  kommt 
überdiess  wohl  selten  in  den  Fall,  stark  schwefelsäurehaltige  Eisen- 
losungen  titriren  zu  müssen. 
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• 
Bei  einer  anderen  Versuchsreihe  wurden  1,2525  Grm. 
desselben  Rotheisensteins   nach   dem  Lösen   in   Salzsäure 
zu  200  C.C.  verdünnt. 

a  =  0,020956;  p  =  5;  q  =  10,6. 


EisenlSsung. 

n 

t 

Eisengehalt 

I.    10  CO. 

15  C.C. 

12.8  CO. 

67,7  p.c. 

IL    10    „ 

15    .. 

12,7    „ 

68,0    „ 

m.   15  „ 

15    « 

8.4    „ 

67.5    ., 

[V.    15    „ 

15    ., 

3,3    „ 

67.7    „ 

V.    20    „ 

20    .. 

M   „ 

67,7    „ 

£s   wurden   femer   5,339  Grm.   Klaviersaitendraht   in 

Königswasser  gelöst  und  bis  zum  Liter  verdünnt 

a  =  0,020056;  p  =  5;  q  =  10,6. 

Eisen 
-*■ 

Eiscnlösung.        n               t           angewandt,    gefund.  in  Proc. 

L    5  C.C.    15  C.C.    9,2  C.C.    0,02669    0,02678  100,3 

IL  10    „      15    „      7,9    „      0,05339    0,05338  99,9 

in.  15    „      25    „    17,1    „      0,08008    0,08013  100,0 

Ich  übergehe  weitere  Analysen,  deren  noch  in  grosser 
Zahl  mitgetheilt  werden  könnten«  Die  Vorzüge  dieser  Me- 
thode liegen  in  der  Schnelligkeit  ihrer  Ausführung,  sowie 
hauptsächlich  darin,  dass  sie  nur  eine  ^einzige  titrirte  Flüs- 
sigkeit erfordert,  die  unterschwefligsaure  Natronlösung, 
deren  Titer  durch  eine  einfache  Wägung  bestimmt .  ist, 
und  der  sich  wie  diess  schon  von  Mohr  und  Seh  er  er 
hervorgehoben  wurde,  langte  Zeit  unverändert  erhält.  Bei 
dem  gewöhnlich  angewandten  Verfahren  mit  übermangan- 
saurem Kali  ist  ausser  der  zeitraubenden  Reduction  des 
Eisenchlorids  zu  Chlorür  noch  der  üebelstand,  dass  der 
Titer  der  Normalflüssigkeit  erst  durch  besondere  Versuche 
bestimmt,  sowie  öfters  revidirt  werden  muss  und  abhängig 
ist  von  der  Genauigkeit  der  Ausführung  dieser  Operatio- 
nen. Da  endlich  in  Betreff  der  Zuverlässigkeit  der  Resul- 
tate obige  Methode  derjenigen  mit  Chamäleon  durchaus 
nicht  nachsteht,  so  dürfte  dieselbe  daher  unbedingt  den 
Vorzug  verdienen. 
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Von 
Dr.  L.  Lamers. 

In  den  Lehrbüchern  ist  über  Jodsehwefel  nur  die 
kurze  Angabe  zu  finden,  dass  man  durch  Zusammen- 
schmelzen der  beiden  Elemente  Verbindungen  derselben 
erhalten  könne,  und  zwar  wurden  auf  diesem  Wege  d!ef 
Körper  S^J  und  SJ  dargestellt,  indem  man  voraussetzte, 
dass  sich  Jod  in  denselben  Verhältnissen  mit  Schwefel 
yereinige  wie  Chlor  Ein  hinreichender  Grund,  jene  beiden 
Körper  als  wirkliche  chemische  Verbindungen  zu  betrach- 
ten, lag  jedoch  nicht  vor,  da  man  Jod  und  Schwefel  in 
allen  möglichen  Verhältnissen  zusammenschmelzen  kann, 
und  so  schien  es  von  Interesse  zu  untersuchen,  ob  die- 
selben auch  auf  anderem  Wege  erhalten  werden  können. 
Durch  Sublimation  eines  Gemenges  von  Schwefel  und  Jod- 
lässt  sich,  wie  schon  H.  Rose*)  nachgewiesen  hat,  keine 
bestimmte  Verbindung  der  beiden  Elemente  darstellen, 
dagegen  hat  Guthrie**)  die  Bildung  von  Jodbisulfid  be* 
obachtet,  als  er  Jodäthyl  auf  Halb-Chlorschwefel  einwirken 
liess  (C4H6J  +  S2Cl=C4H5Cl  +  SiJ).  Weitere  Versuche 
über  diesen  Gegenstand  sind  nicht  bekannt. 

Es  lag  am  nächsten  zu  prüfen,  ob  aus  einer  gemein- 
schaftlichen Lösung  von  Jod  und  Schwefel  in  Schwefel- 
kohlenstoff beim  Verdunsten  sich  bestimmte  Jodschwefel- 
verbindungen ausscheiden.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  Lö-' 
sungen  dargestellt,  welche  die  beiden  Elemente  in  folgen- 
den Verhältnissen  enthielten: 

L    4  Aeq.  Schwefel  auf  1  Aeq.  Jod. 

^*'*      ^      n  '   99  »      *      t»  »»   . 

III       1  1 

Vi  5 


•)  Pogg.  Ann.  XXVn,  115. 
"*)  Chem.  Ifms.  1861.  15§. 
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Diese  Flässigkeiten  liess  man  bei  niedriger  Tempera- 
tur sehr  langsam  VerdüMten.  Nat^h  Verfluss  von  8  Tagen 
war  der  grösste  Theil  des  Schwefelkohlenstoffs  verflüch- 
tigt, und  es  hatten  sich  in  allen  Gläsern  sehr  Yolkommen 
ausgebildete  tafelförmige  Krystalle  abgeschieden,  welche 
im  äussern  Ansehen  ganz  mit  Jodkrystallen  übereinstimm- 
ten. Dieselben  waren  jedoch  schwefelhaltig.  Wurden  sie 
längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  so  verflüchtigte  sich  Jod 
nach  und  nach,  und  es  blieb  zuletzt  reiner  Schwefel  als 
äusserst  feines  Skelett  zurück,  welches  noch  yoUkommen 
die  Kanten  und  Ecken  der  Jodschwefelkrystalle  beibehal- 
ten hatte,  während  dagegen  die  Flächen  mehr  aufgelockert 
waren.  Es  entstanden  somit  Pseudomorphosen  von  Schwe- 
fel nach  JodschwefeL  Bei  raschem  Erhitzen  der  Krystalle 
auf  einer  Glasplatte  trat  vollständige  Verflüchtigung  der- 
selben ein,  bei  langsamem  blieb  ein  Schwefeltropfen  zu- 
rück. Alkohol  zog  allmählich  alles  Jod  aus,  unter  Zurück- 
lassung von  Schwefel,  und  das  Nämliche  geschah  noch 
rascher  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  Jodkalium. 
Durch  Kalilauge  wurden  die  Krystalle  schon  in  der  Kälte 
entfärbt 

Aus  der  Lösung  V  wurden  zuerst  Krystalle  erhalten, 
welche  sich  als  reines  Jod  erwiesen,  erst  später  ktystalli- 
sirte  Jodschwefel  von  den  angegebenen  Eigenschafüien 
heraus.  Die  Mutterlauge  der  übrigen  Flüssigkeiten  hinter- 
liess  beim  weiteren  Verdunsten  eine  braune  Masse  von 
jodhaltigem  Schwefel.  Aus  der  Lösung  1  hatten  sich  zu- 
letzt reine  klare  Schwefelkrystalle  und  schwarze  Jod- 
schwefelkrystalle getrennt  neben  einander  abgeschieden. 

äerr  Dr.  vom  Rath  hat  die  Form  dieser  Jodschwe- 
felkrystalle bestimmt,  und  es  finden  sich  seine  Messungen 
in  Po  gg.  Ann.  CX,  116  angegeben.  Di^  Krystalle,  welche 
aus  obigen  Lösungen  erhalten  wurden,  sind  in  der  betref- 
fenden Abhandlung  mit  I  bezeichnet.  Sie  stellten  Combi- 
nationen  eines  rhombischen  Oktaeders  mit  der  Längs- 
fläche dar,  welch  letzt)ere  stets  als  Tafelfläche  ausgebildet 
war;  es  besassen  dieselben  vollkommen  die  Form  des 
reinen  Jods  und  zwar  dessen  einfachste  Combination. 

Die  leichte  Zersetzbarkeit   der  Krystalle   durch  Jod- 
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kaliumlSsQDg,  bei  welcher  der  Schwefel  YoUkommen  rein 
ausgeschieden  wird  und  alles  Jod  in  die  Flüssigkeit  über^ 
geht,  bot  ein  bequemes  Mittel  dar,  den  letzteren  Bestand- 
theil  durch  Titrirung  zu  bestimmen.  Die  Flüssigkeit  wurde 
mit  einer  Losung  von  unterschwefligsaurem  Natron  von 
bekanntem  Gehalt  bis  zur  vollständigen  Entfärbung  ver- 
setzt, und  der  Ueberschuss  des  Salzes  durch  Titriren  mit 
Jodlösung  ermittelt.  Die  Krystalle  hatten  hiernach  fol- 
gende Zusammensetzung: 

KrvBtaUe  ans  Lösung :  I.          IL         IIL        IV.         V. 
Jod          96,2        95,6        95,8        95,9        96,3 
Schwefel  3,8         4,4         4,2         44 OJ 


100,0  100,0  100,0  100,0  100,0 
Wie  man  sieht,  war  die  Zusammensetzung  aller  dieser 
Krystalle  trotz  des  sehr  abweichenden  Jod-  und  Schwefel- 
gehalts der  Lösungen,  aus  welchen  sie  sich  absonderten 
doch  wenig  von  einander  verschieden,  und  zwar  stimmt 
dieselbe  überein  mit  deijenigen  einer  Verbindung  von 
1  Aeq.  S  mit  3  Aeq.  J,  welche  verlangt: 

Jod         96,0 
Schwefel  4,0 

100,0 

Dieses  Ergebniss  spricht  dafür,  die  Krystalle  als  eine 
wirkliche  chemische  Verbindung,  als  Dreifach-Jodschwefel 
zu  betrachten.  Dem  entgegen  steht  jedoch  die  Thataache, 
dass,  wie  oben  erwähnt,  der  Körper  in  der  Form  des  Jods 
krystallisirt  Vom  Rath  hat  in  seiner  Abhandlung  schon 
auf  die  Folgerungen  aufmerksam  gemacht,  welche  sich 
aus  diesem  Umstände  ergeben,  indem  hiernach  auf  eine 
Isomorphie  zwischen  Schwefel  und  Jod  geschlossen  werden 
muss,  eine  Annahme,  die  bis  jetzt  durch  keine  andere 
Thatsache  unterstützt  ist  Ich  lasse  es  daher  unentsohie» 
den,  ob  die  Krystalle  blos  als  mit  Schwefel  äusserst  fein 
durchsetztes  Jod  oder  als  eine  bestimmte  chemische  V.er^ 
bin  düng,  wenn  auch  nur  als  eine  sehr  lose«  anzuselben 
sind.  Einige  weitere  Erörterungen  über  diesen  Punkt 
finden  sich  in  vom  Rath 's  Abhandlung. 

Damit  die  Bildung  von  Krystallen  mit  4  p.C  Scbwe« 
felgehalt  vor  sieh  gehe,  ist  eine  sehr  langsame  Verdun- 
stung der  Flüssigkeit  bei  niedriger  Temperatur  durchaus 
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noth wendig*.  Als  eine  Lösung  von  4  Aeq.  Schwefel  nnd 
1  Aeq.  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Sommerwarme  ver- 
dunsten gelassen  wurde,  hatten  sich  schon  nach  2  Tagen 
Krystalle  abgeschieden,  welche  einen  Schwefelgehalt  von 
nur  1,55  p.C.  zeigten.  Ebenso  gab  eine  Flüssigkeit,  welche 
auf  1  Aeq.  Schwefel  4  Aeq.  Jod  enthielt,  bei  rascher  Ver- 
dunstung zuerst  Krystalle  mit  0,35  p.C.  Schwefel,  nachher 
schön  ausgebildete  Rhombenoktaeder,  deren  Schwefelgehalt 
1,19  p.c.  betrug.  Diese  letzteren  finden  sich  in  der  Ab- 
handlung vom  Rath's  mit  II  bezeichnet.  Sie  besassen 
ein  von  den  früheren  Krystallen  mit  4  p.C.  Schwefel  sehr 
abweichendes  Ansehen.  Beim  Aussetzen  an  die  Luft  blieb 
der  Schwefel  nicht  in  Form  der  ursprünglichen  Krystalle, 
sondern  nur  als  einige  kleine  Körner  zurück. 

Wie  schon  H.  Rose  (a.a.O.)  vor  längerer  Zeit  nach- 
gewiesen hat,  lässt  sich  durch  Sublimation  eines  ge- 
schmolzenen Gemisches  von  Jod  und  Schwefel  keine  con- 
stante  Verbindung  der  beiden  Eleniente  erhalten.  Das 
schwarze  krystallinische  Sublimat  ist  kein  reines  Jod,  son- 
dern es  zeigt  dasselbe  einen  beträchtlichen  Gehalt  an 
Schwefel,  jedoch  in  wechselnder  Menge.  So  erhielt  Rose 
bei  zwei  Versuchen  Krystalle,  von  welchen  die  einen  11,24, 
die  anderen  7,44  p.C.  Schwefel  enthielten. 

Bei  Wiederholung  solcher  Sublimationsversuche  ge- 
langte ich  zu  ähnlichen  Resultaten,  und  zwar  ergab  sich 
dass  die  Menge  des  Schwefels  in  dem  erhaltenen  Product 
mit  steigender  Temperatur  immer  mehr  zunimmt.  Es 
wurde  eine  grössere  Quantität  Jodschwefel,  welcher  durch 
Zusammenschmelzen  von  1  Aeq.  S  und  3  Aeq.  Jod  berei- 
tet worden  war,  in  einer  Retorte  erhitzt  und  die  anfangs 
violetten  später  dunkelbraun  werdenden  Dämpfe  in  ver- 
schiedenen Vorlagen  verdichtet.  So  wurden  4  Producte 
erhalten,  von  welchen  das  erste  ein  krystallinisches  Subli- 
mat, das  zweite  und  dritte  schwarze  geschmolzene  Mas- 
sen, und  das  vierte,  welches  schon  im  Halse  der  Retorte 
erstarrte,  eine  dunkelrothgelbe  Substanz  darstellte.  Eine 
Masse  von  ähnlicher  Farbe  blieb  in  der  Retorte  zurück. 

Die  3  ersten  Producte  waren  durch  Jodkaliumlösung 
vollständig  unter  Zurücklassung  von  reinem  Schwefel  zer- 

Digitized  by  VjOOQIC 


Lamers:    Oeber  Jod8€hwefsl.  353 

setzbar,  es  konnte  daher  der  Jodgehalt  durch  Titrirung 
ermittelt  werden.  In  der  Substanz  IV  wurde  die  Schwe- 
felmenge nach  der  Oxydation  mit  Königswasser  als  schwe- 
felsaurer Baryt  bestimmt. 

I.        n.      m.      IV. 

Jod  98,9        94,2        94,6        86,8 

Schwefel    1,0  5,8         5,4        13,2 

100,0      100,0      100,0      100,0 

£ndUch  habe  ich  noch  versucht,  auf  nassem  Wege 
Jodschwefel  darzustellen.  Wie  schon  Grosourdi*)  fand, 
giebt  Schwefelwasserstoff  mit  wässrigem  Dreifach-Chlorjod 
einen  zinnoberrothen,  Jod  und  Schwefel  enthaltenden  Nie- 
derschlag. Da  die  Zusammensetzung  desselben  unbekannt 
war,  so  habe  ich  diesen  Versuch  wiederholt  und  dazu  die 
schön  krystallisirbare  Verbindung  von  Dreifach-Chlorjod 
mit  Ghlorkalium  benutzt,'  welche  man  durch  Einwirkung 
von  Chiorgas  auf  eine  concentrirte  Lösung  von  Jodkalium 
erhält.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine 
verdünnte  wässrige  Lösung  dieses  Körpers  entstand  ein 
intensiv  orangerother  Niederschlag,  der  sich  schnell  zu 
einer  schwarzen  knetbaren  zähen  Masse  zusammenballte. 
Dieselbe  wurde  unter  dem  Exsiccator  getrocknet,  wobei 
jedoch  die  Verflüchtigung  einer  kleinen  Menge  von  Jod 
nicht  zu  vermeiden  war.  0,4275  Grm.  gaben  sodann  nach 
der  vollständigen  Lösung  in  Königswasser  und  Fällen  mit 
Chlorbaryum  0,869  Grm.  schwefelsauren  Baryt  Die  Zu- 
sammensetzung dieser  Substanz  stimmt  hiernach  mit  der* 
jenigen  eines  Jodschwefels  von  der  Formel  SaJ. 

Berechnet.      Gefunden. 
Schwefel   27,4  27,9 

Jod  72,6 724 

100,0  100,0 

Die  Bildung  erfolgte  nach  dem  Schema: 

(KCl  4- JCla)  +  SHS = S,  J + 3HC1  +  KCl. 

Frisch  dargestellt  ist  der  Drittel-Jodschwefel  weiche 
nach  dem  Trocknen  bildet  er  aber  eine  feste  amorphe 
Ma89e  von  schwarzbrauner  Farbe.  •  Sein  Schmelzpunkt 
Hegt  etwas  über  60^  Durch  Jodkaliumlösung  kann  dem- 
selben das  Jod  nur  theilweise  entzogen  werden.    Au  der 

'')  Omelin'8  Handb.  I,  707. 
JoQm.  f.  pnikt.  Chem.  LXXXIY,  6.  23 
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Luft  wird  er  nach  und  nach  heller,  indem  Jod  entweicht, 
die  letzten  Mengen  dieses  Elementes  lassen  sich  jedoch 
nur  durch  längeres  Erwärmen  austreiben. 

Aus  Fünfiach-Chlorjod  erhält  man  durch  Fällen  mit 
Schwefelwasserstoff  einen  röthlichen  Jodschwefel,  der  aber 
nur  geringe  Spuren  Yon  Jod  enthalt.  Ein  ähnlicher  Nie- 
derschlag entsteht  auch,  wenn  zu  einer  Losung  von  Jod 
in  Jodkalium  eine  geringe  Menge  von  SchwefelwasserstoflF 
hinzugesetzt  wird :  beim  Zufügen  von  viel  Schwefelwasser- 
Btoff  scheidet  sich  bekanntlich  reiner  Schwefel  ab. 


XLH. 
Prakti&ches  Verfahren  zur  Bestimmung  der 
.    Güte  feuerfester  Thone. 

Von 
Dr.  Carl  Bischof*). 

Vorerst  handelt  es  sich  bei  Beurtheilüng  der  Güte 
eines  feuerfesten  Thbnes  um  den  Grad  der  Strengflüssig- 
keit desselben.  Aus  den  Resultaten  der  Analyse  und  be- 
sonders in  ihrer  nicht  zu  unvollständigen  Ausführung  lässt 
sieh  in  dieser  Hinsicht  kein  positiver  Schluss  ziehen, 
häufiger  w^hl  ein  negativer. 

Zur  vergleichenden  Bestimfiptung  i^er  Schmelzbarkeit 
eines  Thones  eigp^^t  sich  nach  Bischofs  Verfahren  ge- 
remigtes  Quarzpulver«.   Er  titflrt  damit  gewissermaassen. 

Versetzt.  ;iQan  einen  ztt  prüfenden  Thon  mit  Quarz- 
pulver und  ^etzt  das  Gtemengei  eii^er  inUnsiDim^  Hitze  aus, 
jedo^  flipA^.  Ui  jf,ur  Wei^s^uth  gesteigert,  so  isfc,  um  ein 
g^\Qh  strengflüs/9igesi  Gemenge  zu  erhalten,  von  d/mk 
QuarzptUlver  um  so  m^hr  zu  nehmea,  je  leiohtflmsiger  der 
Thon  ist  und  umgekehrt    IÜb  Menge  Qnarxpuh^^  wricAe 


*)  Vergl.  Dingl.  Journ.  1861.  Januar-  u.  Au«U8thc(te. 
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zur  Bestimaiuig  der  Oftte  teatrittUt  Thone.  ^/^ 

eöMtn  Tkme  beigemengt  u^erden  mue»f  tim  jcsun  ünBekmhbar^ 
keü  in  einem  gewissen  Grade  sti  erzielen^  giebt  m  Ifaass  für  üe 

StrengflUssigkeit  des  Thones. 

Wft8  di«  Ausführung  der  BeatinunungBveise  angeht, 
so  ist  eine  möglichste  Gleichmässigkeit  in  der  Behandlung 
der  Proben  eine  selbstveratandliche  Bedingung. 

Per  zu  prüfende  Thon  wird  nait  der  1,  2,  3»  4.  6,  8 
und  10 fachen  Menge  Quarzpulver  gemengt»  daraus  kleine 
Cylinder  geformt,  die  nnmerirt  werden,  so  daes  z.  B.  Nr.  1 
enthält:  1  Th.  Thon  und  1  Th.  Quarz,  Nr.  2:  2  Th.  Qu^rz 
n.  ß.  w.,  Nr.  0  bezeichnet  den  Thon  für  §ioh,  ohne  Zusatz. 
4Js  Normalthon,  als  Anhaltepunkt  zu  Vergleichungen  wählt 
der  Verf.  den  schottischen  von  Garnkirk,  als  einen  der 
bestbekannten,  der  mit  1  Th.  Quarz  gemengt  und  so  lange 
und  stark  erhitzt  wird,  bis  er  zu  schmelzen  anfangt  Be^ 
2  Th*  ist  die  Schmelzung  geringer,  bei  3  noch  geringer  ^ 
n.  8.  w,  Der  angewandte  Hitzgrad  iat  so  hoch,  4as8  Guss^ 
stahl  flüssig  wurde.  Dif  7  Nornuücylinderpröbchen  des 
Gamkirker  Tbonß  werden  mit  den  7  Probchen  des  zu  pru« 
fenden  Thones  der  be^^eichneten  Hit^  12  Minute  lang 
in  einem  geschlpasenen  2"  hohen  und  f"  weiten  Schmelz* 
tiegel,  in  einem  sogenannten  DeviUe'achen  Ofen  mit 
Doppelgebläse  ausgesetzt  Die  Probchen  kommen  so  in  den 
Tiegel  zu  liegen,  dass  die  eptspreclüenden  Numniern  des 
schottischen  und  des  zu  prüfenden  Thones  neben  einander 
^ek  befinden. 

So  geglüht  zeigte  keins  der  Probchen  des  Garnkirker 
T^hgtns  eine  Formveränderung  in  Folge  von  Sehmelzwg 
UfUter  Aufblähung. 

Probchen  Nr.  0  war  didu  poreellanartig  geworden,  mU 
gUm^ender  ßruchfläohe. 

Pirpbchen  Nr.  1  ist  yoUständig  mit  einer  Flusarinde 
umgeben  und  erscheint  glsairt 

Bei  Jüfr.  2  ist  die  Flussrinde  schon  unvollständig^^  so 
defis  da^  Probchen  das  Aussehen  hat,  als  ob  es  bestaubt, 
sei;  bei  Nr*  3  tritt  dieses  bestaubte  Aeussere  noch  mehr 
berror  Ut  3.  w.  bis  bei  6  Tb.  Zusatz  die  Qberfläehe  körnig 
erscheint  und  das  Pröbeb^n  ai^^f  dier  Bruchfläche  an  der 
Zunge  haftet    Bei  S  Th.  Zusatz  findet  dieses  Anhaften 

23* 
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auch  auf  der  äuffseren  Fläche  statt,  und  bei  10  Theilen 
sind  die  TheHchen  so  lose  zusammengesintert,  dass  sie 
sich  mit  dem  Nagel  abreiben  lassen. 

So  vergleichend  mitgeglüht  einen  belgischen  Than  van 
Wierde^hei  Namur  ist: 

Bei  Pröbchen  Nr.  1  und  auch  bei  2  die  ursprüngliche 
Cylinderform  verändert.    Beide  haben  sich  aufgebläht. 

Nr.  3  und  4  zeigen  beide  noch  voUständf'ge  Ueberziehung 
mit  Flussrinde,  und  erst  bei  6  zeigt  sich  das  erwähnte 
staubige  Aussehen. 

Bei  Nr.  8  hat  letzteres  merklich  zugenommen,  und 
Nr.  10  erscheint  kömig;  doch  ist  die  Masse  im  Ganzen 
stark  zusammengesintert. 

Stellt  man  hiernach  einen  Vergleich  zwischen  dem 
belgischen  und  schottischen  Thone  an,  so  ergiebt  sich, 
dass  die  4  ersten  Nummern  des  belgischen  Thones  leich- 
ter schmelzbar  sind ;  Nr.  6  des  belgischen  Thones  dagegen 
erscheint  strengflüssiger  wie  Nr.  1  des  schottischen  Thones. 
Es  Ist  demnach  Nr.  1  des  schottischen  Thones  zwischen 
4  und  6  des  belgischen  Thones  zu  setzen,  was,  nehmen 
wir  5  als  Mittel  ah,  heisst :  der  belgische  Tlion  erfordert  5  Mal 
80  viel  Quarzpnher  als  der  schottische,  damit  beide  in  Guss- 
stahlschmelzhitze sich  gleich  strengflüssig  zeigen.  Bezeich- 
net man  die  Strengflüssigkeit  des  Gamkirker  Thones  =  1, 
so  ist  hiernach  die  des  belgischen  =  5. 

Gleichzeitig  giebt  Bischofs  Verfahren  Aufschluss 
über  die  sogenannte  Fettigkeit  oder  Mag'erkeit  der  Thone, 
d.  h.  es  wird  sichtbar  gemacht,  wie  viel  Zusatz  ein  Thon 
zu  binden  vermag  —  eine  Eigenschaft,  die  neben  der 
Strengflüssigkeit  nie  ausser  Augen  zu  lassen  ist. 

Setzt  man  zu  einem  gerade  nicht  aussergewöhniich 
mageren  Thone  die  verschiedenen  Mengen  feinsten  Quarz- 
pulvers, formt  daraus  die  Pröbchen,  trocknet  sie  g^nügeiid, 
so  wird  bei  einem  gewissen  Zusätze  stets  eine  Masse  er- 
halten, die  gegen  den  Ballen  des  ("ingers  gestrichen,  nicht 
umgekehrt,  abstäubt.  So  geprüft,  stäubt  Nr.  6  des  belgi- 
schen Thones  ab,  d.  h.  also  er  verträgt  einen  sechsfachen 
Quarzzusatz,  bis  er  den  angenommenen  Normalgrad  loser 
Bindung  zeigt  oder  kurz:  sein  Bindevermögen  tsr  =  6. 
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Während  demnach  das  Bindevermögen  in  geradem 
Verhältniss  durch  die  genannten  Zahlen  ausgedrückt  wird, 
gilt  diess  für  die  Strengflüssigkeit  in  umgekehrtem  Ver- 
hältnisse 

Ebenso  nach  wiederholten  und  unter  sich  durchaus 
übereinstimmenden  Glühversuchen,  den  hessischen  Thon,  von 
Mönchenherg  bei  Cassel,  mit  dem  Normalthon  verglichen,  er- 
gab sich  folgendes  Resultat: 

Aufgebläht  war  Nr.  1  und  selbst  2  noch  in  geringer 
Weise. 

Nr.  3  zeigte  sich  vollständig  mit  Flussrinde  überzogen, 
bei  Nr.  4  war  dieselbe  unvollständiger  und  trat  das  stau- 
bige Aussehen  auf,  das  bei  6  vorherrschend  ins  Auge  fiel. 

Nr.  4  des  hessischen  Thones  zeigt  sich  besser  wie  1 
und  schlechter  wie  2  des  schottischen  Thones.  Nehmen 
wir  3^  als  Mittel  an,  so  ist  dessen  Streng flOssigkeit  =  3^. 
Geprüft  wie  vorhin  das  Bindevermögen  ist  =  5. 

Desgleichen  verglichen  einen  rheinischen  Thon  aus  _der 
Gegend  bei  Coblenz  ergab  sich: 

Aufgebläht  ist  nur  Pröbchem  1,  2  zeigt  sich  vollstän- 
dig mit  Flussrinde  überzogen,  bei  3  ist  das  bestäubte 
Aussehen  entschieden  hervortretend,  und  bei  den  folgen- 
den Pröbchen  erscheint  die  Oberfläche  körnig. 

Nr.  2  des  rheinischen  Thones  ist  stärker  mit  Fluss- 
rinde überzogen  und  dichter  wie  Nr.  1  des  schottischen; 
Nr.  3  hat  sich  dagegen  entschieden  strengflüssiger  ge- 
halten. 

Es  ist  mithin  dessen  Strengflüssigkeit  =  völlig  2.  Dessen 
Bindevermögen  ist  =  völlig  6. 

Desgleichen  geprüft  den 

/.  besten  belgischen  Th<m, 

Derselbe  hat  ein  fettigglänzendes  Ansehen,  ist  von  dun- 
kelschieferblauer  Farbe,  von  zartem  Anfühlen  und  starker 
Haftbarkeit  an  der  Zunge.  —  Knirscht  in  dem  Achatmörser 
zerrieben  kaum  merklich.  —  Zerfällt  in  Wasser  unter  Ent- 
wicklung von  Luftbläschen,  die  mit  singendem  Zischen 
entweichen,  und  giebt  damit  angefeuchtet  eine  sehf  bin- 
dende elastische  Masse.  —  Mit  Salzsäure  digerirt  wird  kaum 
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eine  Spur  Tön  Eisen,  aber  Kalk  in  merklicher  Menge  aus- 
gezogen. 

Vergleichend  die  resp.  PrÖbchen  geglüht,  ergab  sich: 

Nr.  0  ist  zusammengesintert  zur  femblasigen  krugähn- 
lichen Masse  ohne  Aufblähung. 

Kr.  1  ist  aufgebläht  zu  äiner  femhlasigen  Porcellantnasse. 
Aus  der  Masse  sind  Glasbläschen  hervorgetreten. 

Nr.  2  verhält  sich  strengflüssiger  wie  6  (Gamkirk) 
Nr.  1.    Es  ist  nicht  so  stark  glasirt. 

Nr.  3  ist  nur  wenig  glasirt  und  Nr.  4  zeigt  kaum 
noch  eine  Glasirung  u.  s.  w. 

Demnach  erfordert  dieser  belgische  Thon  wemqer  als 
1  Mal  so  viel  Quarzpulver  wie  der  schottische,  damit  beide 
in  der  bezeichneten  Hitze  gleich  strengflüssig  zeigen,  oder 
jener  steht  diesem  um  weniger  als  einen  Grad  nach. 

Seme  Strengflüssigkeit  ist  mithin  =  weniger  als  2. 

Sem  Bindevermögen  ist  =  6. 

//.  Bester  Thon  der  Gesellschaß  La  vieille  Montagne  in  Anglaux, 

Ist  dem  vorigen  sehr  ähnlich,  nur  von  wenig  hellerer 
Farbe,  geringerem  Fettglanz  und  Zartheit. 

Vergleichend  geglüht  zeigt  sich: 

Nr.  0  wie  Nr.  Q  des^  vorigen  Thonea. 

Nr.  1  ist  glasirt,  doch  ohne  fnerkliehe  Aufblähung. 
Glasbläschen  sind  gleichfalls  hervorgetreten. 

Nr.  2  steht  G.  2  weniger  nach;  Nr.  3  ist  kaum  noeb 
glasirt  u.  s.  w 

Also  dieser  belgische  Thon  steht  dem  6«nikirker 
noch  weniger  als  der  vorige  um  einen  Grad  nach^  oder 
dessen  Streng flUssigkeit  ist  =  noch  weniger  als  2.  Das  Binde- 
vermögen w(  s=  6;  doch  ist  es  geringer  wie  bei  dem  vori- 
gen Tbone.  Ist  demnach  dieser  Thon  ein  wenig  sUreng- 
flüSBigef,  so  wird  dies»  dadurch  aufgehoben)  dass  er  etwas 
weniger  bindend  ist. 

///.   Thom  von  Äntomenkütte  M  Ruda  in  Obenehlesim, 

Ist  von  hellgrauer  Farbe.  Hat  das  Ansehen  eines 
Sandsteines  von  feinem  Korn   mit  tbonigem  Bindemittel 
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Knirscht  sehr  merklich.    Enthält  Spuren  von  Eisen,  aber 

Kalk  in  merkUchar  Meihgö  ete. 

Nr*  0  ist  uÄter  Aufblähungr  blasig-sinterig  geworden. 
Nr»  i  fafft  sieh  stark  aufgebläht  zu  ^iner  blasigeii  Por«^ 

cellanmasse. 

Nr.  2  ist  nahe  =  6.  l;  Nr.  3  stett  G.  g  nach.    ' 
Nr.  4  iat  glÄÜrt;  Nr.  6  nicht  mehr  ti.  s.  m 
Die  Strengflüssigkeü  ist  mithin  =3x  meht  llb  2. 
Das  BiidBvermögm  ist'  =  4. 

/F.   Thon  ^an  Coburg. 

Bildet  dichte  und  feste  Stücke  von  hellnohieferblauer 
Farbe,  mit  eigentbümlich  eingedrückten  fettigglänzenden 
Stellen.  Ist  bindend  und  plastisch.  Enthält  wenig  Eisen 
und  Kalk  in  merklicher  Menge  etc. 

Nr.  0  ist  stark  zusammengesintert  zu  einer  krmfähn- 
lieben,  blasigen  Masse. 

Nr.  1  hat  sich  aufgebläht  zu  einer  blasigen  Porcellanr 
masse. 

Nr.  2  verhält  sich  nahe  =  G.  1  und  Nr.  3  steht  G.  2 
nicht  nach.    Nr.  4  ist  schon  nicht  mehr  glasirt  u.  s.  w. 

Seine  StrengflUssigkeü  ist  imna^h  ^=  2. 

Das  Bindevermögen  ist  =  5. 

F.  Thon  von  Bergen  bei  Jhrehna. 

Bildet  derbe  ziemlich  feste  Stücke  von  röthlichgrauer 
Farbe  mit  vereinzelten  Glimmerblättchen.  Hat  das  An- 
sehen' eined  l^atidsteins  von  ziemlich  feinem  Korn.  Ist 
wenig  bindend.    Enthalt  Eisen,  aber  sehr  wenig  Kalk  etc. 

Nt.  9  ist  poröii-öinterlg. 

Nr.  1  hat  sich  aufgebläht  zu  einer  blasigen  Porcellan- 
masse. 

Nr.  2  ist  völlig  glasirt;  Nr.  3  weniger;  Nr.  4  weniger 
und  Nr.  6  nicht  mehr  u.  s:  w. 

Ni^.  i  ^rsdiieliii  gleich  slir'engflüssig  mit  G.  1  und  Nr.  3 
leichtflüssiger  als  G.  2. 

Seine  Streng flUssigkeit  ist  dethnach  ^=  mehr  als  2. 

Das  Bindevermögen  ist  =^  2'. 
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VI.  Ihm  von  Boltze  in  Salzmünde  bei  Halle. 

Bildet  derbe  ziemlich  feste  Stücke  von  gelblichgrauer 
Farbe  mit  vereinzelten  eieenrostgelben  Pänktchen.  Ist 
ziemlich  bindend.  Enthält  sehr  wenig  Eisen  und  Kalk  etc. 

Nr.  0  ist  blasig-porcellanartig  (mit  Glasglanz). 

Nr.  1  ist  porcellanartig,  doch  wenig  blasig. 

Nr.  2  und  3  ist  noch  völlig  glaslrt;  Nr.  4  weniger  und 
Nr.  6  kaum  noch  u.  s.  w. 

Nr.  3  erscheint  nahezu  gleich  strengflUssig  wie  G.  1. 

Seine  StrengflUssigkeit  ist  demnach  =  weniger  als  3. 

Das  Bindevermögen  üt  =  3. 

VIL  Thon  von  Schneider  in  Wettin. 

Ist  im  Aeusseren  und  in  den  physikalischen  Eigen- 
schaften sehr  ähnlich  dem  vorigen.  Enthält  sehr  wenig 
Eisen  und  Kalk  etc. 

Nr.  0  ist  ^ros^blasig-sinterig. 

Nr.  1  hat  sich  aufgebläht  zu  einer  blasigen  Porcellan- 
masse. 

Nr.  2  ebenso;  Nr.  3  ist  noch  6tojty-porcellanartig. 

Nr.  4  ist  noch  völlig  glasirt;  Nr.  6  weniger  und  erst 
Nr.  8  kaum  u.  s.  w. 

Nr.  3  erscheint  ähnlich  strengflUssig  wie  G.  1  und  Nr.  4 
zeigt  sich  leichtflüssiger  wie  G.  2. 

Seine  Streng flUssigkeit  ist  demnach  ==  mehr  als  3. 

Das  Bindevermögen  ist  ==  3. 

Ylll.    Thon  von  Schletta  bei  Meissen. 

Bildet  derbe  wenig  feste  Stücke  von  weisser  Farbe 
mit  gelblich-grauem  Strich.  Ist  bindend  und  plastisch. 
Enthält  nur  Spuren  von  Eisen  und  sehr  wenig  Kalk  etc. 

Nr.  0  ist  völlig  porcellanartig,  aber  dicht. 

Nr.  1  ist  schneeweisSf  dtcA^ -porcellanartig,  ohne  Auf- 
blähung. 

Nr.  2  ebenso,  aber  weniger. 

Nr.  3  ist  glasirt;  Nr.  4  nur  zum  Theil  und  Nr.  6  nicht 
u.  s.  w. 

In  Hinsicht  des  geschmolzenen  Zustandes  zeigt  sich 
Nr.  2  ähnlich  G.  1,  aber  es  zeigt  durchaus  keine  Aufblähung. 
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Der  Thon  von  Schletta  möchte  daher  um  wenig  als 
einen  Grad  dem  Garnkirker  in  Hinsicht  der  Strengflüssig- 
keit nachzusetzen  sein,  doch  verdient  er  in  Anbetracht 
der  Dichtigkeit  und  schönen  Weisse  den  Vorzug. 

Seine  Strengflüsssigkeit  möchte  demnach  =  weniger  ab  2 
%u  setzen  sein. 

Das  Bindevermögen  ist  zwischen  3  und  4  zu  setzen. 

IX,    Thon  von  Mirow  in  Polen, 

Ist  von  hellgrauer  Farbe  mit  schmutziggelbem  Stich 
(pulverisirt).  Ist  bindend  und  plastisch.  Enthält  Eisen 
und  Kalk  in  merklicher  Menge  etc. 

Nr.  0  porös-sinterig,  ohne  Aufblähung. 

Nr.  1  ist  glasirt  aber  ohne  Aufblähung. 

Nr.  2  ist  weniger  glasirt  wie  G.  1  und  Nr.  3  weniger 
wie  G.  2. 

Nr.  4  zeigt  keine  Glasirung  mehr  u.  s.  w. 

Seine  Strengflüssigkeit  ist  demnach  =  weniger  als  2. 

Das  Bindevermögen  ist  =  5. 

Stellt  man  hiernach  einen  Vergleich  vorstehender 
neun  Thone  unter  sich  an,  so  ist  in  allgemeiner  üeberein- 
stimmung  hinsichtlich  der  Strengflüssigkeit  der  schottische 
Thon,  der*von  Garnkirk  zu  oherst  zu  stellen,  alsdann  folgen 
wenig  tiefer,  etwa  um  ^  Grad,  die  belgischen  und  der  pol- 
nische, und  1 — 2  Grade  tiefer  sind  zu  setzen  die  genann- 
ten übrigen  Thone.  Unter  den  beiden  belgischen  Thonen, 
die  übrigens  nahe  gleich  sind,  ist  der  strengflüssigste  der 
der  Gesellschaft  La  vieille  Montagne  in  Anglaux,  hierauf  folgt 
in  Rücksicht  auf  die  grosse  Dichtigkeit  der  bei  Meissen 
(=  weniger  als  2),  hierauf  der  von  Coburg  (=  2);  dann 
der  schlesische  (=  mehr  als  2),  dann  der  bei  Drehna 
(^z=  mehr  als  2),  und  schliesslich  als  merklich  weniger 
strengflüssig  der  bei  Halle  (:=  weniger  als  3)  und  als 
leichtflüssigster  der  von  Wettin  (=  mehr  als  3). 

Vergleicht  man  die  Thone  in  Hinsicht  des  Bindever- 
mögens, so  sind  am  bindendsten  die  belgischen  Thone 
(^=  6);  dann  folgt  der  von  Coburg  und  der  von  Mirow 
(=  5),  der  von  Antonienhütte  (=  4),  der  von  Schletta 
(^^=  3 — 4),  dann  der  von  Boltze  und  Wettin  (=  3),  und 
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endlich  als  die  weniger  bindenden:  der  von  Garnkirk  und 
der  bei  Drehna  (^=  2). 

Im  Ganzen  genommen  verdienen  demnach  in  Hinsicht 
der  Strengflüssigkeit  und  des  Bindevermögens  die  belgi- 
schen und  in  letzterer  Beziehung  um  einen  Grad  weniger 
der  polnische  den  Vorzug,  und  wesentlich  unter  den  übri- 
gen Thonen,  wovon  die  besseren  der  von  Coburg,  der  bei 
Meissen  und  der  bei  Buda  sind.  Eine  gleich  niedrigere 
Stufe  nimmt  neben  dem  von  Wettin  wegen  seiner  gering- 
sten Strengflüssigkeit,  der  bei  Drehna  wegen  seines  ge- 
ringen Bindevermögens  ein. 

Für  magere,  für  kieselreiche  Thon$  und  namentlich 
solche j  bei  denen  die  Kieselsäure  in  bedeutender  Menge 
mechanisch  als  Sand  beigemengt  ist,  fahrt  der  Verf.  fort, 
liefert  die  Methode  wohl  Anhaltspunkte,  ausreichetid  zur 
Beurtheilung  im  Allgemeinen,  doch  entziehen  sie  sich  leicht 
einer  unzweiTelhaflen  Bestimmung  und  damit  bestimmten 
Beziehungen  auf  den  Normalthon. 

So  vergleichend  geglüht  mit  dem  Garnkirker  einen 
feuerfesten  Thon  (bez.  A.)  aus  dem  Jurakalke  im  Würtem- 
bergischen,  aus  der  Gegend  von  Heidenheim,  dessen  Bin- 
devermögen =  0,  der  sehr  merklich  knirscht^  in  dem 
Achatmörser  zerrieben  und  an  der  Zunge  nicht  haftete  etc. 
ergab  sich: 

Während  der  Garnkirker  für  sich  in  dem  bezeichneten 
Hitzgrade  zusammensintert,  so  dass  er  auf  der  Bruchfläche 
glänzend  erscheint,  hält  sich  der  fragliche  Thon  vollständig 
ohne  Zeichen  von  Schmelzung.  Er  ist  nur  porös  geworden, 
zeigt  keinen  Glanz  auf  der  Bruchfläche  und  haftet  noch  an 
der  Zunge.  Nr.  1  ist  staubig-sandig,  ohne  irgend  sicht- 
bare Zeichen  äusserer  Glasirung;  während  G.  1  völlig 
glasirt  erscheint. 

Anders  jedoch  verhält  sich  der  Thon,  wenn  die  Hitze 
bis  zur  Weissgluth  gesteigert  wird.  Er  schmilzt  dann  un- 
abhängig von  einer  grösseren  oder  geringeren  Menge 
Quarzzusatz  vollkommen  zu  einer  durchaus  gleichmässigen 
blasigen  Plussmasse  zusammen,  während  alsdann  bei  dem 
Garnkirker  Thon  der  Zusatz  noch  immer  zu  erkennen  ist, 
inäenb    die    Quarzkörhchen    in    der    flüssigen  Thonmasse 
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weniger  oder  mehr  unverändert,  je  nach  der  Menge  des 
Zusatzes,  schwimmen.  Also  in  Weissglühhitze  kommt  der 
fragliche  Thon  mit  den  verschiedenen  Mengen  Kieselsäure 
gleichmässig  in  Fluss,  es  bilden  sich  chemische  Verbin- 
dungen, während  bei  derii  Garnkirker  Thon  noch  immer 
mehr  ein  Gemenge  von  Thon  und  Sand  sichtbar  vorhanden. 
Wir  erhalten  dort  eine  durch  und  durch  porcellanartige, 
hier  eine  mehr  conglomeratartige  Masse.  Hierzu  kommt 
der  Uebektand,  dass  in  geringerer  Hitze  ein  solch  sandreicher 
Thon  eine  poröse,  mürbe  und  rissige  Masse  liefert,  die  die 
Ofenschlacke  begierig  aufsaugt,  eifrig  damit  und  mit  Basen 
überhaupt  in  leichtflüssigere  Verbindungen  tritt,  und  so  die 
Ursache  nothwendiger  Zerstörung  in  sich  birgt. 

In  diesem  Umstände  Uegt  der  Grund,  wesshalb  überhaupt 
durch  Zusatz  von  Quarzsand  in  Menge,  zwar  ein  höchst  streng- 
flüssiges und  daher  scheinbar  überraschend  haltbares  feuerfestes 
Material  darzustellen,  aber  dennoch  nie  für  die  gewichtigsten 
Zwecke  Genügendes  zu  erzielen  ist. 

Feuerfester  Thon  B  aus  derselben  Gegend. 

Dessen  Bindevermögen  ist  =  1.  Knirscht  ebenfalls 
sehr  und  haftet  wenig  an  der  Zunge  etc. 

In  Hinsicht  der  Strengflüsaigkeit  geprüft  Mtrtrifft  er 
gleichfalls  den  Garnkirker  Thon ,  jedoeh  zeigte  si^h  Nr.  0 
aussen  schon  ein  wenig  gladirt  Uebrigens  in  WeisBglüh*- 
hitze  verhielt  6r  sich  gleich  ungünstig,  indem  er  als  sehr 
$4mdr€ioher  Thon  die  bezeichneten  Uebelstände  theilt 

Feuerfester  Thön  C  von  ebendaher. 

Dessen  Bindevertnögen  ist  =  völlig  1  (etwa  1^). 
Knirseht  ebenso  und  haftet  der  Zunge  wenig  an  etc. 

Verhält  sich  übrigens  ebenso;  jedoch  in  Gussstahl- 
sehmelzhitze  war  Nr.  0  und  Nr.  1  aussen  glasirt 

Die  Thone  A,  B  und  C  gehören  zu  den  sehr  streng- 
flüssigen  aber  zugleich  sehr  mageren,  läie  sind  zu  be- 
zeichnen als  höchst  strengflüssiger  Thonsand,  die  sich, 
wie  nahe  gleich  sie  überhaupt  sind,  in  Hinsicht  der  Streng- 
flüssigkeit ordnen: 

Am  strengflüssigsten  ist  Thon  A,  dann  folgt  B,  und 
merklich  weniger  strengflüssig  ist  C. 
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Bei  den  drei  Thonen  steht  die  Strengflfissigkeit  im 
umgekehrten  Verhältniss  mit  dem  Bindevermögen.  Ist 
Thon  A  am  strengflüssigsten,  so  ist  er  auch  gleichzeitig 
am  magersten,  und  ist  C  am  leichtflüssigsten,  so  ist  er  auch 
am  hindendsten.  Eigenschaften,  die  sich  gemissermaassen 
ergänzen. 

Will  man  solche  Thone  einer  mehr  maassgebenden 
Werthbestimmung,  und  dennoch  basirt  auf  dieselbe  Me- 
thode, unterwerfen,  so  möchte  sich  folgender  Weg  em- 
pfehlen. Man  schlämmt  den  zu  untersuchenden  Thon,  d.  h. 
man  sondert  den  thonigen  Theil  von  dem  sandigen  durch 
Spülen  mit  Wasser. 

Bischof  bedient  sich  zum  Schlämmen  eines  ähnlichen 
Apparates,  wie  er  von  Schulze  angegeben.  Statt  des 
Champagnerglases  wendet  er  Kolbenflaschen  an. 

Versuche  mit  einem  bekannten  Gemenge  von  Thon 
und  Sand  Hessen  ihn  die  Regeln  und  Bedingungen  fest- 
stellen, bei  deren  Beobachtung  Resultate  erhalten  werden, 
die  sich  annähernd  zuverlässig  (auf  1 — 2  p.C.  genau)  er- 
wiesen, und  die  er  daher  für  die  Praxis  genügend  bezeichnet 

Nachdem  der  Sand  durch  mehrmals  wiederholtes 
Schlämmen  von  dem  Thone  sorgfältigst  gesondert,  man 
sich  augenscheinlich  überzeugt,  dass  er  möglichst  thon- 
und  der  abgeschlämmte  Thon  möglichst  sandfrei,  wird 
derselbe  auf  ein  Filtrum  gebracht  und  gewogen. 

Wird  der  Sand  unter  der  Lupe  oder  einer  schwachen 
Vergrösserung  des  zusammengesetzten  Mikroskops  be- 
trachtet, so  zeigt  sich  dessen  oryktognostische  Beschaffen- 
heit, ob  er  andere  Theilchen,  ob  er  Glimmer,  Feldspatb, 
Hornblende,  Gyps  etc.  enthält,  und  ob  er  aus  rundlichen 
oder  scharfkantigen  Theilen  besteht.  Beim  Uebergiessen 
mit  Säure  zeigt  sich,  ob  der  Sand  kohlensauren  Kalk  und 
Eisen  enthält.  Begnügt  man  sich  mit  einer  ungefäkren 
Bestimmung  bis  auf  mehrere  Procente,  so  kann  man  den 
Sand  auch  messen  in  einer  graduirten  Glasröhre,  wobei 
jedoch  Differenzen  bis  selbst  zu  10  p.C,  abhängig  von  der 
verschiedenen  Gestalt  der  Sandtheilchen  vorkommen. 

Zur  Erlangung  des  Thones  werden  die  Abgüsse  von 
den  wiederholten  Absch^ämmungen  in  einem  grossen  Cy- 
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linderglase  vereinigt,  mit  einigen  Messerspitzen  Salmiak 
versetzt  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Nach  dem  Ab- 
giessen  der  geklärten  Flüssigkeit  wird  der  Rückstand  auf  ein 
doppeltes  Filter  gebracht  und  der  Salmiak  ausgewaschen. 
Dieser  Thon  zeigt,  in  dem  Achatmörser  zerrieben,  nicht 
mehr  das  mmdeste  Knirschen,  wenn  auch  zwischen  die 
Zähne  der  Thon  gebracht  noch  immer  die  Anwesenheit 
von  Staubsand  sich  zu  erkennen  giebt. 

So  geschlämmt  den  genannten  Thon  A  und  den  Sand 
gewogen,  wurde  im  Mittel  aus  zwei  Bestimmungen,  wovon 
die  eine  73  p.C.  und  die  andere  74  p.C.  ergab,  73,5  p.C. 
Sand  gefunden. 

Mit  dem  abgeschlämmten  Thone  die  bezeichneten  Cy- 
linderpröbchen  dargestellt,  wurden  sie  vergleichend  mit 
dem  Normalthone  wie  oben  geglüht: 

Nr.  0  zeigte  sich  stark  aufgebläht  zu  einem  grosMasi- 
gen  Sinter. 

Nr.  1  war  aufgebläht-sinterig;  Nr.  2  glasirt;  Nr.  3  we- 
nig glasirt  und  zeigte  sich  etwas  leichtflüssiger  wie  6.  1; 
Nr.  4  war  kaum  glasirt  und  zeigte  sich  srengflüssiger  wie 
G.  1;  Nr.  6  war  körnig  u.  s.  w. 

Es  ist  demnach  die  Strengflüssigkeü  dieses  abgescMämnUem 
Thones  =  etwa  3^. 

Das  bezeichnete  Abstäuben  zeigte  Pröbchen  Nr.  5. 

Der  Thon  A  enthält  demnach  26,5  p.C.  Thm  von  dem 
Bindevermdgen  =  5  und  der  Strengflüssigkeü  ==  ^. 

Dem.'  mechanisch  beigemengten  Sande  ist  als  dem 
leicht  und  überall  ersetzbaren  Bestandtheile  u>e/ifiig  Werthf 
beizulegen,  im  Gegentheil  für  die  gewichtigsten  Anwen- 
dungen ißt  er  ein  unerwünschter  Begleiter. 

Ebenso  behandelt  enthält  der  genannte  Thon  B  iax, 
Mittel  aus  zwei  Beatimmungen  2^  .p,C,  abgeschlämmten  Thon 
von  dem^liindevermögen^::^=^  6  und  der  Strengflikssigkeit  ^=-  4.  - 

Von  zwei  Schlämmversuchen  gab  jeder  70  p.C.  Sand. 
Vergleichend  geglüht  verhielt  sich  Nr.  0,  1,  2  und  3  wie 
bei  dem  vorigen  Thone,  Nr.  4  war  mehr  glasirt  und  er- 
schien gleich  strengflüssig  wie  G,  1  u.  s.  w. 

Ebenso    behandelt   enthält   der   genannte  Xhoii  C  im 
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Mmel  27,5  p.c.  (von  72  und  73  p.C)  vm  dm  Bmd^ermöam 
=  6  lind  der  Strmgflü8$igkeü  =  3. 

Nr.  0  war  wenig  aufgebläht  zu  einer  weissen  fein- 
blasigen Porcellanmasse.  Nr.  1  war  nicht  aufgebläht  aber 
etark  glasirt,  Nr.  2  glasirt,  Nr.  3  weniger  und  erschien 
gleich  strengflüssig  wie  6.  1  u.  s.  w. 

Zur  Controle  wiederholte  der  Yer£  die  Scblämmyer- 
suche  mit  drei  Thonen,  deren  c?iemsch  gebundene  und 
mechanisch  beigemengte  Kieselsäure  mit  grosser  Sorgfalt 
analytisch  bestimmt  wurden. 

Die  Thone  (bez.  G.  H.  und  J.)  sind  aus  der  Pfalz, 
enthalten  gerade  sehr  verschiedene  Sandmengen,  und  über- 
treffen gleichfalls  in  der  bezeichneten  Prüfungshitze  den 
Oarnkirker  Thon  in  Hinsicht  der  Strengflüssigkeit. 

Die  ganze  Menge  der  Kieselsäure  wurde  in  der  ge- 
wöhnlichen Weise  durch  Aufschliessen  etc.  bestimmt. 

Zur  Ermittelung  der  mechanäch  beigemengten  Kiesel- 
säure wurde  1  Grm.  des  bei  100®  getrockneten  Thonpul- 
vers  in  einer  Platinschale  mit  überschüssiger  Schwefel-  I 
säure,  welche  mit  etwas  Wasser  verdünnt  war,  volle  I 
12  Stunden  lang  erhitzt,  zuletzt  bis  zum  Verdampfen  des  i 
Hydrats.  Man  fügte  alsdann  Wasser  zu,  flltrirte  und  süsste  | 
den  Rückstand,  welcher  aus  Sand  und  abgeschiedener  | 
Kieselsäure  bestand,  gut  aus.  Der  Rückstand  wurde  als*  | 
dann  mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron  2 — 3  Mal  | 
a&dau^md  so  lange  gekocht,  bis  auf  Zusatz  von  Salmiak  | 
keine  Trübung  mehr  entstand  und  der  ungelöste  Tbeil  | 
ximsh  df  m  Abfiitriren  heiss  und  gui  ausgewaschen,  geglüht  | 
V»^  gewogen.  | 

befunden  wurde  In  100  Theilen  bei: 

Thon     G.  H.  J. 

Ganze  Menge  der 

Kieselaaure  47,42  53,8»  66,7S 

Ki^elBäuTß  aU  Sand   8,dft  26,74  44,42 

'  stiiiirtiungfen  "   '  .  ^*^  ^^        .  ^ 

Im  Ganzen  stimmei^  die  mechanisch  gefundenen  Werthe 
für  den  Sand  mit  den  analytisch  erhaltenen,  die  übn£»6DS 
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bei  Wiederholungen  auch  nie  genau  zutreffen,  gut  über- 
ein, wenn  auch  sie  im  Durchschnitt  stets  etwas  höher 
ausfielen,  was  seinen  Grund  in  nachweislich  beigemengten 
Thontheilchen  hat.  Anderwärts  könnte  es  auch  geschehen 
dass  bei  dem  langen  Kochen  mit  Schwefelsäure  und  wie- 
derholtem Auskochen  mit  kohlensaurem  Patron  geringe 
Mengen  von  Staubsand  sich  lösten. 

Bestimmt  die  Strengflüssigkeit  der  drei  Thone,  unmi^ 
telba,r  genommen»  ist  f  der  strengflässigste,  dann  folgt  H 
und  dann  6,  was  in  Uebereiristimmung  mit  dem  Sibnehr 
menden  Sandgehalte  und  in  dieaem  Falle  mit  den  Mengen 
der  Kieselsäure  überhaupt  steht. 

Vergleichende  Zusammenstellung  der  Resultate: 

Bei  Thon        6.  H.  und  J. 

a)  so  unmittelbar  geprüft 
ist  das  Bin-  ~v     4  a  ,         ^ 

derermögen  '^  ^^**«  *•  —  0.        =  nahezu  t 

ist  dieStreng-       am  wenigsten        weniger        am  Streng- 
flüssigkeit strengflüssig,      strengflüssig    flüssigsten. 

b)  geschlämmt 
90,5  72M>  54,5 


an  Thon  in 
Procenten 

ist  das  Binde-  o  , 

vermögen*)  *•  '•  ^* 

'Ägkdf  -  ^«°i«^ -^  3.    =etwali  »3. 

Vergleicht  man  hiemach  die  Thone  untep  siqh,  ?0  stellt 
H  als  73prQcentiger  Thon  rpit,  der  Stpengflüaslgkei^  5^  H 
oben  an,  doch  ist  sein  ßindevermögeA  i^ur  ^^  up4  tritt. ef 
in  dieser  Hinsicht  gegen  den  Tfhcin  6,  dejr  Sfiprpq^ti^ 
mit  dem  ßindevermögen  ==  2,  wesentlich  zurüpj^,  .  deilWH 
Strengflüssigkeit  at)er  r:=:  weniger  al3  3  i^t.  Vn^vf^ 
felhAft  ^F  . ge^in^V^ifthigstei  ist  der.piw  Mpjroci^ptige 
Thon  J  mit  der  JStrengflüssigkeit  =  und  dem  Bindever- 
mögen =  1. 


•)  Die  Thone  wurden  stark  getrocknet  durch  vorherige  Erhitjstttig 
eingesandt,  wodurch  sie  an  Bindevermögen  eingebüsst  hatten, 
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Es  leuchtet  ein,  sagt  der  Verf.,  dass,  je  nachdem  man 
die  eine  oder  andere  der  Eigenschaften  der  Thone :  Streng- 
flüssigkeit, Bindevermögen  oder  Sandgehalt  in  den  Vorder- 
grund stellt,  das  Urtheil  über  die  Güte  anders  ausfällt. 
Da  wir  es  nie  mit  kieselsaurer  Thonerde,  sondern  mehr 
oder  weniger  mit  einem  Gemenge  derselben  mit  anderen 
Körpern  zu  thun  haben,  so  ist  der  Maassstab  für  die  Güte 
Yon  feuerfesten  Thonen  stets  ein  relativer  und  je  nach 
den  sehr  verschiedenen  Anforderungen  ein  überhaupt 
durchaus  verschiedenartiger. 

Die  Prüfung  von  Thonen  hat  daher  die  Aufgabe,  die 
wesentlichen  Eigenschaften  vergleichend  mit  wenigstens 
verhältnissmässiger  Zuverlässigkeit  hinzustellen  uud  es 
dem  Consumenten  zu  überlassen,  für  seine  Zwecke  den  re- 
lativ besten  auszuwählen. 

Wiewohl,  fahrt  der  Verf  fort,  durch  das  Schlämmen 
für  kieselreiche  und  strengflüssigere  Thone,  als  der  Garn- 
kirker  Normalthpn,  nach  vorstehendem  Verfahren  die  ver- 
schiedensten ihm  bekannt  gewordenen  Thone  nach  em  und 
derselben  Methode  sich  untersuchen  Hessen,  so  wird  er  fort- 
fahren, durch  immer  neue  Probeversuche  den  nicht  un- 
wichtigen Gegenstand  weiter,  sowie  auch  nach  anderen 
Seiten,  zu  verfolgen.  Erfahrungen  Anderer  oder  gütige 
Bemerkungen,  wird  er  im  Interesse  der  Sache  stets  mit 
dem  grössten  Danke  entgegennehmen. 

.  Beschäftigt,  die  ausgezeichnetsten  schottischen  Thone 
unter  einander  und  in  Parallele  mit  einheimischen  Tho- 
nen, die  ihnen  gleich  oder  am  nächsten  stehen,  nach  dem 
beschriebenen  Verfahren  vergleichend  zu  untersuchen, 
stellt  er  Industriellen,  die  Thone,  sei  es  unter  sich  ver- 
glichen zu  haben  wünschen,  oder  wissen  möchten,  wehAe 
Stelle  dieselben  unter  jenen  einnehmen,  anheim,  Proben 
zukommen  zu  lassen  unter  der  frankirten  Adresse: 

„Dr.  Carl  Bischof  bei  Ehrenbreitstein  am  Rhein*". 
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xLni. 

lieber  die  Zusammensetzung  des 
Ultramarins. 

Die  differenten  Ansiebten  über  die  Constitution  des 
künstlicben  Ultramarins,  welcbe  neuerdings  Breunlin 
(8.  dies.  Joum.  LXVm,  299)  und  Wilkens  (s.  dies.  Journ. 
LXIX,417)  dargelegt  haben,  sind  von  Dr.  A.  Böckmann 
(Ann.  d  Cbem.  u.  Pharm.  CXVm,  212)  einer  kritischen 
und  experimentellen  Prüfung  unterworfen  worden  und  das 
Resultat  derselben  hat  sich  zu  Gunsten  Breunlin's 
herausgestellt. 

Der  Verf.  hat  mehrere  Sorten  blauen  Ultramarins 
einer  Pabrik,  welcbe  völlig  frei  von  Eisen,  Schwefelsäure, 
Chlor,  Kalk,  Magnesia  und  Kali  waren,  mit  Wasser  aus- 
gewaschen, bei  100®  getrocknet,  mit  Salzsäure  zerlegt,  die 
Kieselsäure  wie  gewöhnlich  unlöslich  gemacht,  im  Filtrat 
Thonerde  und  Natron  bestimmt  und  aus  dem  Rückstand 
mittelst  Kalilauge  Kieselsäure  und  Schwefel  ausgekocht 
Dann  hinterblieb  nur  ein  wenig  weisser  Thon  (als  Rück- 
stand in  der  Analyse  bezeichnet).  Eine  andere  Probe 
diente  zur  voluminometrischen  Bestimmung  des  durch 
Salzsäure  frei  gemachten  Schwefelwasserstoffs.  In  einer 
dritten  Probe  wurde  sämmtlicher  Schwefel  durch  rauchende 
Salpetersäure  oxydirt  und  als  Schwefelsäure  bestimmt. 
Aus  dieser  berechnete  man  den  Schwefel  und  zog  von. 
diesem  den  als  Schwefelwasserstoff  gefundenen  Schwefel 
ab;  die  Differenz  repräsentirt  dann  denjenigen  Schwefel, 
welcher  bei  der  Zersetzung  des  Ultramarins  durch  Salz- 
säure in  der  Gestalt  von  präcipitirtem  Schwefel  zur  Ab- 
scheidung gelangt.  Die  Resultate  der  Analysen  von  4  Pro- 
ben sind  folgende: 

Joarn.  f.  pr«kt.  Chemi«.  LXXXIV.  6.  24  ^ 
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ThODerde 

28,82  28,67  29,32  29,64  25,88  25,85  26,79  26,93 

Kieselsäure  38,89  38,94  37M  R52  37,96  37,28  36,77  36,57 

Natrium 

16,09  15,51  14;t4 

14,75  18,74  19,19  17,66  17,73 

Natron 

3,11 

3.51 

3,83 

3,37 

4,37 

4,31 

3,20 

3.17 

Schwelfel  ^ 

i 

HS) 

2.08 

2.08 

m 

m 

2,38 

2.56 

2,22 

2,21 

Schwefel  (als 

lac  sulph.) 

7,51 

7,49 

8,21 

8,24  10,00 

9.72 

9.07 

8,98 

Rückstand 

(Thon) 

2,90 

3,26 

4,31 

4.60 

0.94 

0^91 

3,79 

3.85 

^ieht  man  den  unwe^^pt^lieq  6.elmlt  \Wi  Tboi|k  sA, 
80  ergeben  die  S^hl^p  ^\\9  %^  ß  ui»d  4  ^v^  V^a)fsoifß 
^wischeq  S^  ^l  und  Na  irie  es  Breanlin  in  fieinec  Ftr- 
inel,  Na4JLl4S)0,  aageiiomroen  hat,  uftd  der  Rest  cfes  Na- 
trons bildet  als  Natrium  mit  aämmtlichem  Schwefel  gerade 
NaS}.  Die  Zahlen  der  Analyse  4  stimmen  im  TlH>Berd^ 
gehalt  mit  Wilken's  Zahlen  zusammen. 

Man  darf  nun  wohl  annehmen^  dass  d^^s  N^itco^Tboi^: 
erde-Silicat  im  Ultramarin  keine  cQnsts^.Qte  ZuaamiQeAr 
Setzung  hat,  aber  dass  kein  Natron  im  Silicat  enthalteo 
sei,  wie  Wilkens  annimmt,,  spndern  dass  d^ass^lbe  theils 
mit  unterschwefliger  Säure,  theils  als  Bii^fach- Schwefel- 
natrium  vorhanden  sei,  dagegen  sprechen  sowohl  die  obi- 
gen Versuche  des  Verf.,  als  i^uch  das  son$t  b^ikan^e  V^^- 
halten  des  Schwefels  ^egen  Alkalien. 

Bei  der  Temperatuir,  welchem  l^ei  der  ]>.%rs<i^Uung  4^ 
yitramarins  i^igewend^t^  wü?d »  i^t  di^.  ^istc^nif  d^.  uxkW- 
schwetU^saurep  Natron^,  ui^d.^iji^^l^i^r,  di^^eß  wird,  spliQ»  in 
massiger  mtze  bel^apntlichi  in  Sulfat  u^d  QuintiiSjaUiiiifel 
9^1egt  (4.]S(a^»3N;aS  md  N11S5).  Auch  die  Versuch« 
fpreoh^R  Qur  für  die  AnwestAheit  eiOie«^  PoiysulforetSr  im 
UUri^mapin^  Uebi^rgies^t  man  den  Farbstoff  miX;  stark«! 
Sail/KSä^ra,  so  en^rweieht  Sahwefel.waieer«toff  mit  dem  eigen»- 
thwnlichqn  stechenden,  ^verueb  de«  WaasevstoffsupersuMda 
Zei'tegt  i^r\  ibn  durch  veniänßtjQ  Sftltsäuro;,  so  i$t  keine 
schweflige  Säure  in  der  Lösung  zu  entd^ckea,  atar  aneh 
keine  Pentathionsäure,  was  doch  zu  erwarten  .wäre,  da  8 
und  2HS  sich  nicht  unmittelbar  iq  3S.  uad  2iB  zersetzen 
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Die  Titrirung  mit  Jod  lä^l  i\fr  auf  die  Anwesenheit  des 
HS  schli/sssen.  Endlich  spricht  (Br  die  Anweaenh^t 
Aw  l?ihitfach-&chW6feliifttrtattiS  im  Ültfatimrtti  das  t^ör- 
halten  dev  «rünetl  imMmiHM.  Di^se^  hetrachtet 
Brenn  1  in  als  eine  Verbindung  desselben  Thonerde-Na- 
tron-Silicats ,  welches  im  blätien  Ultramarin  enthalten  ist, 
mit  NaSj.  Erhitzt  man  i$ß  ^rmQe  zum  schwachen  Glühen 
an  der  Luft  für  sich  oder  unter  Zusatz  von  Schwefel,  so 
wandelt  es  sich  fä  blaiiei^  uih  nhti  Wä^ier  zieht  Natron- 
sulfat aus.  Erhitzt  man  das  grüne  Ultramarin  mit  Salmiak, 
60  entweichen  Atömoftiak  üiid  Schwefelammon,  es  wird 
blau  und  Wadser  ^ieht  Chlornatrium  aus.  ttetzteres  ge- 
schieht auch,  wenn  trocknes  sahsäurefreied  Chlorgas  meli- 
rere  Slundeü  lang  Über  erw&rtotes  grünes  Ultramarin  ge- 
leitet wird,  ohne  dass  Chlorschwefel  dabei  entsteht.  Leitet 
man  schweflige  Säure  über  grünes  Ultramarin  und  erhitzt 
stärk,  80  wandelt  es  sich  ebenfalls  in  blaues  Ultramarin 
um  und  Wasser  entzieht  ihm  Natronsulfat.  In  allen  diesen 
Fällen  wird  ein  Theil  Natrium  dem  NaSs  entzogen  und  es 
wirft  sich  der  freigewordene  Antheil  Schwefel  auf  das 
übrige  Sulftiret,  um  damit  Quintisulfuret  zu  bilden.  We- 
nigstens scheint  dieses  die  einfachste  Deutung  der  ange- 
fahrten IThätsachen. 

S^hüfiSsUeh  hMJt  4er  Verf.  Stolz  er s  Verateh  (a^  dies. 
3o^m.  LXVIII,  2%)  wiedeirh^U  und  die  Angabe,  dAsa  aich 
grün^  m^  bUues  Ultvanaarin  beim  Erbitten  im  WasBer^* 
stofiiitrQQV  unter  Abgabe  vob  iScbwefelwasset^stoff  entfärbe, 
btsatätigt  gefundeiw  ol^woU  Gentele  sie  beatreitet 


24* 
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XLIV. 

Verbindungen  der. poly atomischen  Alkohole 
mit  d^  zweibasischen  Säuren. 

Von 
Desplatt. 

{Campt,  rtnd.  U  IUI,  p.  2l$.) 

Die  Verbindungen  des  Glycerins  und  der  zuckerarti- 
gen Stoffe  mit  den  einbasischen  Säuren  sind  Yon  Berthe- 
lot  ausführlich  untersucht  worden,  dagegen  ist  die  Ein- 
wirkung der  zweibasischen  Säuren  auf  dieselben  polyato- 
mischen  Alkohole  noch  wenig  bekannt,  dieselbe  bietet  aber 
besonderes  Interesse  durch  die  grosse  Verschiedenheit  und 
den  sauren  Charakter  der  meisten  Verbindungen,  welche 
auf  solche  Weise  entstehen  können. 

Ich  wählte  als  Ausgangspunkt  bei  dieser  Untersuchung 
eine  gut  charakterisirte  zweibasische  Säure»  die  Weinsäure 
und  einen  dreiatomischen  Alkohol,  das  Gljcerin.  Zwischen 
beiden  können  folgende  Verbindungen  angenommen  wer- 
den: 1)  eine  saure  Verbindung,  gebildet  aus  1  Aeq.  Wein- 
säure und  1  Aeq.  Glycerin  unter  Elimination  von  2  Aeq. 
Wasser,  dieselbe  «nt8(pricht  der  Sulfoglycerinsäure  Fe- 
lo uze's;  2)  eine  saure  Verbindung  aus  2  Aeq.  Wein^* 
saure  und  1  Aeq.  Glycerin,  unter  Austreten  von  4  Aeq. 
Wasser  und  3)  eine  saure  Verbindung  aus  3  Aeq.  Wein- 
säure und  .1  Aeq.  Glycerin  unter  Austreten  von  6  Aeq. 
Wasser  entstanden. 

Ausserdem  kann  jede  dieser  3  Kategorien  von  Verbin- 
dungen wieder  mehrere  andere  saure  Verbindungen  in 
sich  fassen,  je  nachdem  das  Glycerin  mehr  oder  weniger 
Wasser  bei  seiner  Vereinigung  mit  Weinsäure  verliert 

1)  Glycerimonotartrmsäure,  C|4Hi20i«  =  C8H«Oij  +  C6Hg04 
— 2H0,  einbasisch.  Entsteht  beim  Erhitzen  gleicher  Theile 
Weinsäure  und  Glycerin  während  4  Stunden  auf  100®. 

Das  Kalksalz  hat  die  Formel:  CnHiiCaGie.  (Dasselbe 
ist  schon  von  Berzelius  erhalten  worden). 
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Das  Barytsalz  ist  GuHnBaOie. 

Ich  habe  auch  das  Magnesia-,  Blei-,  Kupfer-,  Zink- 
und  SilbersalK  dargestellt;  sie  8in4  alle  löslich  in  Wasser 
und  zersetzen  sich  in  Berührung  mit  demselben  langsam, 
wobei  das  Glycerin  von  Neuem  die  Elemente  des  Wassers 
fixirt  und  die  Säure  sich  regenerirt.  Diese  Zersetzung 
wird  befördert  durch  das  Wasser  des  Baryts  oder  des 
Kalks. 

2)  Glyeeriditartrmsäure,  C22Hi6026  =  2(C8H60,2)  +  C«H,Ot 
— 4H0,  zweibasisch;  entsteht  durch  fünfstündiges  Erhitzen 
auf  100®  gleicher  Theile  von  Säure  und  Glycerin  bei  Ge- 
genwart einer  gewissen  Menge  Wasser, 

Kalksalz,  C22H|4Ca202t.    Barytsalz,  C22Hi4Ba202e. 

3)  Epiglyceriditartrinsäure  9  C22H14O24  =  2(C8H^Ot2)  + 
+  C4HgOe  —  6H0,  einbasisch;  unterscheidet  sich  von  der 
vorigen  nur  durch  2  Aeq.  Wasser  weniger  und  eine 
entsprechende  Verringerung  der  Basicität;  sie  entspricht 
dem  Epidichlorhydrin  Berthe lot's  und  entsteht  beim  Er- 
hitzen auf  140®  während  langer  Zeit  aus  gleichen  Theilen 
Säure  und  Glycerin. 

Kalksalz,  GjiHitCaOM/   Baryti^alz,  C22HisBa024. 

4)G/ycerfM^arrrm«dfttre,CioH22038=3(C8H60i2)+C6HsOf 
—  4H0,  vierbasisch.  Bei  Bildung  dieser  Verbindung  liegt 
die  Menge  de«  eliminirten  Wassers  unter  der  normalen 
Menge  von  6  Aeq.,  während  ein  entsprechender  Theil  der 
Basicität .  der  Weinsäure  erhalten  bleibt. 

Man  erhält  diese  Säure  durch  Erhitzen  der  Glyceri- 
ditratrinsäure  mit  ihrem  25  fachen  Gewicht  Weinsäure  oder 
besser  aus  1  Th.  Glycerin  mit  4  Th.  Weinsäure  und  Er- 
halten der  Temperatur  auf  140^  während  30  Stunden. 

Kalksalz,  CaoHisCa^Oas-    BarytsalZ)  CtoHisBa^Oag. 

Ich  habe  diese  Formeln  durch  Verseifung  der  Salze 
controlirt. 
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yl^        Lonren^o :    7ai»ttmmtn$t»eM^  Aetker  des  Gljkols. 

Zusammengesetzte  Aether  des  Glyköte. 

A.  Lönreiifo. 
(Campt,  rend,  t  L,  p,  9L) 

Pie  Untecaucbungen  von  Würtz  über  die  9weiat<vnU 
Salven  All^ohole  haben  gezeigt,    das»  ^iese  Verbimdunge« 

bezogen    werden    Irtanen    auf  2  Me).  Wasser  p^}^>    ^^ 

welchen  2  At  Wasserstoff  ersetzt  sind  durch  einen  zwei- 
atömüschen  Kohlenwaftfiren^toff  von  der  Formel  -enfiin.  Die 
zwei  anderen  Atome  können,  ersetzt  werden  durch  die 
nadlcale  Yon  Säuren  öder  einbasischen  Alkoholen,  und  auf 
solche  Weise  entstehen  die  zusammengesetzten  Aether 
des  GlykolB. 

Man  kann  diese  Verbindungen  durch  verschiedene 
Verfahren  erhalten;  das  folgende  ist  dks  leicht^Bte  zur 
DarsteUmng  d«r  s»saailneil{gie8etB^t)r  Atttfa«?  nd^  Säuti&radi- 

]^ümmmgestt%U  AHher  ^T'  thmm  eiiMgtn  Raütat  Man 
erhftift  sie  küeht  do^cli  Erhitzen  Squii^ärlemter  Mengen  von 
Säure  und  Olykot  ün  vetsehlosseneA  Rdhrek  bis  ^gen 
200^  Die  folgende  «liieichung:,  in  wieleher^  B  das  Radteal 
diop  ^fiura  hesetehii^ü,  ^obrvekt  dier  Eiitstehiikig  dec  Aether 
aus: 

giQsetzter  Aether. 
Man  erhält  nach  dieser  Methode  die  Aether  sehr,  r^4 
ich  habe  folgende  dargestellt. 

Mmoessigsaures  Glyhol,  ^H^O 


H 

valente  Mengen  von  Glykol  und  reiner  Essigsäure  in  zu- 


Oy.    Man    erhitzt    äqui- 
ler  Essigsäure  i 
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^gM^hfBoi^eneE  B£hi^  aiaeD  Tag  Uü«  anC  206^/ öffnet  alfl«- 
dann  die  Röhre  und  destillirt  die  Flüssigkeit,  indem  nfirätt 
das  über  480®  destillirende  Product  besonders  auffängt, 
<fädsl^el  iitty  Vie  ^Eigenschaften  und  Analyse  zeigten,  das 
ven  AAkinioii  auf  andere  Weise  dargesteUtid  ffionoessig- 

«2H4    ) 
Monohuttersaures  Glykol,  'G-^HisOa  oder  '&4H70>0),   auf 

H  J 
gleiche  Weise  dargestellt,  siedet  gegen  220®.  Farblose^ 
ölige  Flüssigkeit,  die  auf  Papier  einen  ziemlich  bleibenden 
Fleck  erzeugt,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  allen  Ver- 
hältnissen in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  deutlich  nach 
Buttersäure  riechend. 

•G,H4 
Manovalenanswires  Qlyiöh    ^%^i^t    o^^i*  ^^^ 


2H4      I 
■5HioO>Oj, 
H       j 


eben  so  dargestellti,  teig«  gifoeM  Aekrniiehkelt  in  den 
physikalischen  EigenscfaftftöYl  mit  dem  vorigen,  We'cht  nach 
Valeriansäure;  ist  farblos,  ölig,  uiklöelich  in  Wasser,  löslich 
ii^  Alkohol  und  Aether,  siedet  bei  240^ 

Die  Bena^islänrt  gab  auf  dieselbe  Art  mit  überschös- 
aigsiB  Alkieliöl  behaaivdielt  dlbeh«<>€idaoree  Glykol  (Würtz), 
em  UmiäMM,  dev  tMIcUAi*  dä^on  h«t?tührt,  dass  diese 
Säure,  indem  sie  im  Glykol  schmilzt,  sich  im  Ueber^diüss 
zu  der  Mi^  umgebenden  Flüssigkeit  befindet,  und  dass  das 
dtbeilzoSis&nrd  iSlykol  rifeM  durch  üBi^WcHü^siges  Glykol 
zersietzt  ^d. 

Aethe/i  wä  zwei  Kadicalen  derselbm  Säure.  Die  Aether 
dieaer  Art  erhieH  Würtz  durch  Einwirkung  von  Brom- 
äthylen auf  die  Silbersalze;  sie  bilden  sieb  auch  durch 
Wirkung  desselben  Bromürs  auf  die  in  verdünntem  Alkohol 
gelösten  Kalisalze,  aber  durch  das  im  Alkohol  enthaltene 
Wasser  zersetzt  sich  das  Product  tbeilweise. 

Piese  Aether  entstehen  aber  sehr  teicht  bei  Einwir- 
kung übarschüsKiger  Säure  auf  Glykol  oder  auf  den  Aether 
mit  einem  eisaigen  Badical  derselben  Säure.  Die  Reaction 
triirt  schwerer  ein,  weil  das  schon  mit  einem  Säuteradical 
verbundene  Glykpl  viel  weniger  Affinität  au-  dem  z>%etteii 
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176       Loiureii^;    ZnMflimeBgeMtate  Aetiier  des  Olykols. 

hat     Ich  habe  dargestellt  das  diesstgsaure  Glykol  ron 
Würtz  und  das 

Dwakriansaure  Glykol,  ■612H12O4  oder  2(-6'a©)r  *' 
Oelige  Flüssigkeit,  gegen  255^  siedend,  nnlöslich  in  Was- 
ser, löslich  in  Alkohol  und  Aether,  zeigt  viel  Aehnlichkeit 
mit  dem  vorigen,  besonders  in  seinen  äusseren  Eigen- 
schaften. 

Aeiher  mit  zwei  verschiedenen  Radicalen  oder  gemischte 
Äether.  Diese  Aether  entstehen  durch  Behandlung  des  ein 
einziges  Säureradical  enthaltenden  Glykoläthers  mit  einer 
anderen  Säure  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren. 
Nennt  man  B  und  B'  die  zwei  Badicale,  so  kann  die  He- 
action  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden: 

Aether  mit  Sfture  mit  Gemischter 
einem  Säure-  einem  an-     Aether. 
radical.      deren  Ra- 
dicaL 

Es  wurde  auf  solche  Weise  das  essigbuttersaure  Gly- 
kol erhalten,  das  Simpson  durch  Einwirkung  des  essig- 
chlorwasserstoffsauren  Glykols  (Chloracetin)  auf  buttersaures 
Silberoxyd  darstellte,  sowie  anch  das  essigbaldriansanre 
Glykol 

e,H.   ] 
Bssigbaldriamauret    Glykol,    'G9HUO4    oder   ^aHsO^Ot. 

Oelige,  farblose,  neutrale  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Aether  und  Alkohol,  siedet  gegen  230^. 

Alle  diese  Aether  destilliren  ohne  Veränderung  und 
erleiden  durch  Wasser  eine  ähnliche  Zersetzung  wie  die 
zusammengesetzten  Aether  des  Aethylalkohols  oder  die 
entsprechenden  Glycerinverbindungen ,  d.  h.  sie  spalten 
sich  wie  diese  letzteren  in  Alkohole  und  in  Säuren  oder 
in  intermediäre  Verbindungen.  Dieser  letztere  Umstand 
erklärt  die  Bildung  des  mehr  oder  weniger  reinen  mono- 
essigsauren Glykols  bei  Einwirkung  des  Bromäthylens  anf 
in  verdünntem  Alkohol  gelöstes  essigsaures  Kali.  Das 
entstehende  Diacetat  zersetzt  sich   tbeilweise  durch  Wir. 
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kung  des  Wassers,  und  das  erhaltene  Product  zeigt  eine 
veränderliche  Zusammensetzung  je  nach  der  Goncentration 
des  Alkohols  und  der  Dauer  der  Operation. 

Die  Salze,  welche  andere  Fettsäuren  mit  Kali  bilden, 
sind  schwieriger  zersetzbar  durch  Bromäthylen,  in  Folge 
ihrer  geringeren  Löslichkeit  in  verdünntem  Alkohol.  Das 
Endresultat  ist  übrigens  dem  soeben  erwähnten  analog. 


XL  VI. 

•    Notizen. 

1)   Verhauen  der  wasserfreien  Benzoesäure  gegen  Chlarwasser^ 
Stoff  und  Schwefelwasserstoff. 

Um  zu  erfahren,  ob  die  Zersetzung  der  Anhydride  mit 
Chlorwasserstoff  analog  der  mit  Wasser  sei,  hat  S.  Mos- 
ling  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  303)  einige  Ver- 
suche angestellt. 

Wenn  Benzoesäureanhydrid  in  trocknem  Chlorwasser- 
stoff gelinde  erwärmt  wird,  so  destillirt  Benzoesäure  über, 
welche  mit  Chlorbenzoyl  durchtränkt  ist    Diese  Umwand- 
lung veranschaulicht  sich  durch  die  Gleichung: 
Cj«H,oO,  +  HCl = CuH604  -1-  Cj4H50,CL 

Erwärmt  man  BenzoSanhydrid  in  trocknem  Schwefel- 
wasserstoff bei  130®  lange  Zeit,  so  findet  man  viel  Ben- 
zoesäure und  wenig  gelbe  Oeltropfen  in  der  Vorlage, 
während  der  rosenrothe  Retorteninhalt  beim  Erkalten  er- 
starrt, nur  schwierig  in  kochendem  Alkohol  sich  löst  und 
daraus  farblose  Krystalle  abscheidet,  die  am  besten  aus 
Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt  werden.  Sie  sind  un-^ 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  und  kochendem  Wein- 
geist, leichter  in  Aether  löslich  und  bestehen  aus  Benxi^U 
supersHlßi  G)gH|oO«S4  oder  CiiHsOsSj. 
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Berechnet. 

C  «0.4 

«1.4 

«1,3 

H    *,7 

S.» 

8,8 

8     — 

-      14.« 

23.4 

0     — 

—       — 

ii'7 

Bei  12S^  schmelzen  die  Krystalle  und  zersetoea  sich 
wenige  Grade  darüber»  indem  sie  rosenroth»  dann  grünUcb, 
zuletzt  dunkel  werden.  Salpetersaure  und  alkoholiicbe 
Bleizuckerlösung  zersetzen  sie  nicht,  aber  weingeistige 
Kalilösung  in  Benzoesäure  und  Kaliumpolysulfuret.  Wie 
die  Bildung  derselben  vor  steh  geht,  lässt  sich  wegen  Un- 
kenntniss  der  Nebenproducte  nicht  genau  angeben. 


2)  lieber  die  Entfärbung  der  ifhtef^  Jhdstärke  beim  BrMzen 

und  das  Wiederheryortreten  ihrer  Farbe  beim  Erkalten 
der  Lösung  hat  E.  B  a  u  d  r  i  m  o  n  t  (CömpL  rend.  t  LI,  p.  S25j 
Versuche  angestellt,  deren  Resultate  die  folgenden  sind: 

1)  Eine  Lösung  von  Jodstarke  bleibt  blau,  selbst  beim 
Kochen,  wenn  sie  stets  überschüssiges  Jod  enthält 

2)  Die  Entfärbung;  der  Jodatärke  beruht  auf  einer 
Ausscheidung  von  Jod,  dessen  Dämpfe  sich  über  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  ansammeln. 

9)  Das  "WiedetMäuen  der  Flösslgkeit  beim  Erkalten 
röhrt  von  eintretender  Absorption  dieser  Joddämpfe  her, 
denn  entferht  man  durch  Einblasen  von  Luft  oder  Kohlen- 
säure die  Joddimpfe  von  der  Oberfläche  def  heissen  FÜis- 
sigkfeit,  so  bleibt  die  Jodstärke  auch  nack  dem  Erkalten 
facMoa,^  )a  sie  wird  sogar  in  der  Källe  entlaubt,  wenn  man 
durch  eine  verdünnte  Lösung  derselbtiia  lange  Zeit  Luft 
oder  KdiUasäure  leitet 

Das  Batfarbeti  oder  Wiederbläueii  kann  beliebig  o^ 
WiedeAolt  werden»  wenn  nur  der  Joddampf  ftiohi  von  der 
Plttssi^keit  entweichen  kaoin,  wenn  matt  eise  z.  B.  die 
Jeöstärkelöffong  in  einer  zugesobmolzmen  anfd  aar  zhf 
WUk&  damil  geffiUte«:  Bohre  erw&rmt  und/  erkaMsn 
läsei  Sie  antßirbt»  sich  aber  seMsi  bei  100®  nicht,  wenn 
die  Röhre  ganz  mit  d^  FMssIgkeUr  aj»g«afänt  ist,  m  dess 
kein  Joddampf  aus  der  Flüssigkeit  austreten  kann. 
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Die  braune  Lösung  des  Bijodurs  des  Kaliums,  welche 
nach  der  allgemMnen  Annahme  beim  Auflösen  von  1  Aeq. 
Jod  in  1  Aeq.  Jodkaiinm  entstehen  soll,  entfärbt  sich  nach 
Baudrimont  beim  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff 
vollständig  und  hinterlässt  nur  gewöhnliches  Jodkalium, 
KJ,  ^trend  der  Sohwefelkohlenstoff  dabei  die  bekannte 
aebOAiO  ilolelt«  Farbe  von .  aufgelöstem  Jod  annimmt 
Diess  beweis!),  dass  das  Jod  mit  dem  Jodkaliom  in  der 
erwähnften  braunen  Lösung  nicht  rerbunden  sondern  nur 
aufgelöst  ist,  weil  es  sehoo  durch  ein  so  einisjches  Lö«- 
suji^mittol  daraus  entfernt  werden  kann,  ja  es  geht  daraua 
berT#f,  daaB  der  Schwefelkohienstoff  ein  energtsch^es 
Lösuqgsn»ittei  für  Jod  ist  als  das  Jodkalium. 


3)  ü^er  oxdtunaure  Salme^ 

Von  den  Salzen  der  Oxalursäure  hat  P.  Waage 
einige  untersucht  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CiVIII,  301). 

Die  Saure  wurde  aus  Alloxan  und  Blausäure  vermit- 
telst kohlensaurer  Alkalien  gewonnen,  und  zwar  »mächst 
das  Natrousalz.  Bei  Zusatz  des  Natroncarbonats  zu  einer 
lauwarmen  Lösung  von  Alloxan  mit  ein  wenig  Blausäure 
schied  sich  zuerst  dialursaures  Natron  aus  und  aus  der 
abgegossenen  Flüssigkeit  beim  Abkühlen  warzenförmige 
Krystalle  des  ozalursauren  Natrons,  C^HgNaNsOt,  welche 
bei  100^  nichts  an  Gewicht  verloren.  Das  Salz  ist  in 
Wasser  schwerer  löslich  als  das  Kalisalz, 

Das  Kalksalz  krystallisirt  beim  Abkühlen  einer  mit 
Chlorcalcium  vermischten  Lösung  des  oxalursauren  Kalis 
in  farblosen  Nadeln  aus  C«HsNtCaO,  +  2H„  die  sich  in 
483  Th.  Wasser  von  + 15<^  und  in  20  Th.  siedendem  lösen. 

Das  Baryt9al%  wird  auf  ähnliche  Art  wie  das  vorige 
dargestelU  und  hat  analoge  Eigenschaften.  Die  KrystaH^ 
verlieren,  ihr  Wasser  (2  At.)  erst  bei  130®  vollständig  und 
lösen  sich  in  033  Th.  Wasser  von  W  und  in  55  Tbr 
kochendem, 

Der  Niederschlag,  den  Barytwasser  in  Oxalsäuren  Sal^ 
zen  erzeug^;»,  lösü;  sich  leicht  in  Essigsäure;,  beim  Erwärmen 
4er  Lösung  scheidet  sich  oxalsaurer  Baryt  aus.. 
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886  Notiseft. 

4)   lieber  die  feste  Kohlensäure. 

Von  A.  Loir  q.  Ch.  Drion. 
(Compt   rend,   t.   III,  p.   748,) 

In  einer  der  Pariser  Academie  den  2.  Juni  1860  ein- 
gereichten Notiz  haben  wir  angegeben,  dass  die  Kohlen- 
aäure  unter  gewöhnlichem  Druck  flüssig  gemacht  werden 
kann,  wenn  sie  bis  zu  der  Temperatur  abgekühlt  wird, 
welche  in  der  Leere  verdampfendes  flüssiges  Ammoniak 
erzeugt.  Durch  einige  Abänderungen  des  Versuchs  konn- 
ten wir  die  Kohlensäure  auch  im  festen  Zustand  erhalten, 
und  zwar  mit  Hülfe  eines  sehr  einfachen  Apparates. 

Wenn  man  flüssiges  Ammoniak  in  einen  Glasballon 
bringt,  der  mit  einer  guten  Luftpumpe  in  Verbindung  ist, 
während  zwischen  beiden  Apparaten  ein  Gefäss  einge- 
schaltet ist,  das  mit  Schwefelsäure  getränkte  Coks  enthält, 
so  sinkt  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  schon  bei  den 
ersten  Kolbenzügen  sehr  bedeutend.  Dieselbe  beginnt  bei 
—  81®  C.  fest  zu  werden,  erstarrt  bald  vollkommen,  und 
es  sinkt  die  Temperatur  bis  — 89*,  wenn  die  Luftpumpe 
gestattet,  bis  auf  1  Mm.  auszupumpen.  Diese  Grenze  ge- 
nügt, um  Kohlensäure  bei  gewöhnlichem  Druck  flüssig  zu 
machen.  Lässt  man  einen  Strom  trockner  Kohlensäure 
durch  ein  ü  förmiges  in  Ammoniak  befindliches  Rohr  ge- 
hen, so  wird  die  Kohlensäure  flüssig,  man  erhält  aber  nur 
sehr  wenig,  da  die  Temperatur  nur  einige  Grad  tiefer  liegt 
als  die  der  Sättigung  entsprechende. 

Vermehrt  man  dagegen  den  Druck  nur  um  sehr  wenig, 
80  geht  der  Versuch  sehr  leicht  und  man  erhält  in  sehr 
kurzer  Zeit  beträchtliche  Mengen  fester  Kohlensäure.  Zu 
dem  Zwecke  bringt  man  in  eine  umgekehrte  Glasglocke 
150  CG.  flüssiges  Ammoniak.  Auf  die  Ränder  dieser 
Glocke  ist  eine  metallene  Fassung  gekittet,  auf  welche 
eine  Platte  mit  zwei  Oeffnungen  genau  passt.  In  der 
centralen  Oeffnung  ist  eine  unten  geschlossene  und  bis 
auf  den  Boden  der  Glocke  reichende  Glasröhre  befestigt, 
in  der  andern  eine  mit  der  Luftpumpe  verbundene  Röhre. 
Die  Kohlensäure  erhält  man  durch  Erhitzen  eines  mit  ge- 
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trocknetem  doppeltrkoblensaaren  Natron  geffiUlten  kupfer- 
neD  Kolbens,  in  dessen  Hals  sich  Chlorcalciamstüdcen  be- 
finden. Der  Kolben  ist  durch  ein  Bleirohr  mit  der  in  das 
flüssige  Ammoniak  tauchenden  Röhre  einerseits,  anderer- 
seits mit  einem  kleinen  Manometer  mit  comprimirter  Luft 
in  Berührung  gesetzt  —  Nachdem  die  Luft  aus  dem 
Apparate  ausgetrieben  worden,  und  die  Temperatur  bis 
nahe  zum  Erstarren  des  Ammoniaks  abgekühlt  wordep 
ist,  erhitzt  man  den  Kolben,  während  man  das  Manometer 
beobachtet  und  den  Druck  auf  3 — 4  Atmosphären  zu  er- 
halten sucht.  Es  erscheinen  an  den  Wänden  der  inneren 
Röhre  bald  durchsichtige  Krystalle,  deren  Menge  sich 
rasch  vermehrt,  so  dass  nach  einer  halben  Stunde  das 
ganze  in  das  Ammoniak  tauchende  Stück  des  Rohres  in- 
nerlich mit  einer  dicken  Krystallschicht  (ungefähr  25  6rm.) 
bedeckt  ist.  Man  kann  alsdann  den  Versuch  beendigen 
und  den  Apparat  auseinander  nehmen. 

Die  auf  solche  Weise  erhaltene  Kohlensäure  stellt 
eine  farblose  Masse,  so  durchsichtig  wie  Eis,  dar;  sie  kann 
mit  einem  Glasstab  leicht  von  der  Röhrenwand  abgelöst 
werden,  und  trennt  sich  dabei  in  würfelförmige  Krystalle 
mit  3—4  Mm.  Seitenlänge. 

Diese  Krystalle  verdunsten  an  der  Luft  langsam  ohne 
allen  Rückstand,  auf  der  Hand  erregen  sie  augenblick- 
lich kein  Gefühl  von  Wärme  oder  Kälte  und  lassen  sich 
mit  den  Fingern  schwer  fassen,  da  sie  unter  schwachem 
Druck  entweichen,  wie  wenn  sie  mit  einer  fettigen  Sub- 
stanz umhüllt  wären.  Hält  man  aber  einen  Krystall  zwischen' 
den  Fingern  fest,  so  empfindet  man  ein  unerträgliches' 
brennendes  Gefühl 

Ein  Theil  fester  Krystalle  wurde  in  eine  Glasröhre  ge- 
bracht, die  mit  einer  mit  Quecksilber  gefüllten  Glocke  in' 
Verbindung  stand,  sie  verdampften  ohne  Rückstand  und 
gaben  durch  Kali  völlig  absorbirbares  .Kohlensäuregas. 

Mit  Aether  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  gemischt 
gaben  die  Krystalle  eine  Temperatur  von  — 81®  C. 

Das  flüssige  Ammoniak  war  nach  Bussy*8  Methode 
dargestellt,  nämlich  durch  Einleiten  von  Amtnoniakgas  in 
einen  mit  flüssiger  schwefliger  Säure  umgebenen  Ballon, 
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wlliread  dnmh  die  Loftptiinpe  4to  Y^erdtmattitt«:  dt^  «MrrtfAt- 
geti  Stare  be0ehlM«igt  wurd^.  Mftü  erhält  auf  die$e 
Weise  ohne  Mühe  2  Dectlfter  flüssiges  Ammonlftk  in  we- 
niger  mis  2  Standen. 

IMc  TeiiKperatareii  wurden  mit  einem  Alkeholthermo- 
meter  gemessen,  auf  dem  zwei  feste  Punkte  angegeben 
wäre»,  nirolioh  der  Sthmelzpnnkt  des  Eises  and  d«B 
Qneoksilbers. 

5)    Üeber    He  Trennung   des  Goldet  und  Platins   von  Zm».  und 

Antimon  auf  nassem  Wege,    Reduetion  lies  Bisemshlmid^ 

durch  Platin. 

Yen  A.  B^chsmp  n.  C.  Ssintpierre. 

(Campt,  rend.  t.  LIT,  p,  757.) 

Essigsaures  Eisenoxydu)  reducirt  die  CljüorMe  des 
Qoldes  und  Platins  unter  Abscheideng  der  Metalle,  wäh- 
rend Antimonchlorür  und  Zinnchlorid  selbst  beim  Kochen 
davon  sowie  von  Eisenchlorür  nicht  reducirt  werden,  so 
dass  oMin  sehr  gut  qualitativ  &old  und  Platin  bei  O-egen« 
wart  dieser  Chlorüre  durch  essigsauree  Eisenozydul  fiUleo 
kann.  Man  kann  sogar  aus  einer  Auflösung,  welche  Gold, 
Zinn,  Antimon  und  Platin  enthält  das  Gold  durch  Eisen» 
chlorür  siemlich  genau  quaatitafeiv  ausffillem,  wie  loggende 
Bestimmungen  zeigen: 

Mischungen  Gesuchtes  Gold  1«18  p.G. 

Gold  und  Kinn  Gefundenes  Goki  i«17    ^ 

Qold  und  Zii^n  h  t»      i>i^    w 

Gold,  Antimon  und  Zinn  „  „      1»20    „ 

Gold,  ^latin»  Antimon  und  Zinn        ^  „      i*29l    „ 

Gold,.  Flatini  Antimon  und  Ziop         „  n      14^    ^ 

AJa  wir  aber  dann  aus  dem  FiUrat  das  Platin  durch 
essigaaurea  Eisenexydul  zu  fUlen  versuchten-,  steülen  sf^ 
melurore  Sidiwierigkeiten  ein,  so  fanden  wir  z.  B.  immer 
sein  Gewicht  viel  vu  gering.  Die  genauere  Betrachtung 
der  meskwür^gen  Eigenschaften  des  Platias,  namentlich 
abec  der  Umstand,  dmsaaein  €hlorür  nieht  von  Eisenehlo* 
rur  reducirt  wird,  brachte  ans  auf  dto  Ve^muthung,  dass 
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di»  PMin  f«duc}7«iid  wirken  k^ftine,  md  in  der  1%at  re- 
ducki  «8  dv^B  Eisetichlorid.  zti  Chlortr,  wShrend  ei  selbil 
dabei  za  Chlorid'  g^ldftt  wird. 

Pt  4-2Peiaj  a*  PtCI, + 4PeCk 

Wir  fiiiiden  desshalb  zd  weni^  Platin,  weil  tieb  beim 
Behandeln  mit  Salzairare  aur  fintfenrang  dea  mitgeHUteft 
Kwii.Q35y4s  ßteta  eta  Tbeil  (ies^elhen  jn  Folge  einer  um- 
ge^iehrtöB  R^wjtion  wieder  auflöste.  ?iur  weitere»  Nacbr 
weisang  d^e$^r  unerwartetetx  Eigenschaft  dea  Platin« 
machten  wir  folgende  Versuche. 

1)  10  C.C.  Platinchlorid,  0J17  Grm.  Platin  enthaltend, 
wurden  mit  essigsaurem  Eisenoxydul  reducirt.  Am  andern 
Tage  setzte  man  {ü^ejachlprid  und  eii^  wenig  Salzsäure 
zu,  nach  2 — 3 stündigem  Kochen  war  alles  Platin  wieder 
gelöfift 

Z}  5i  CG.  desftelb^p  CUQrid^,  0,0383  Grm.  Pt  enthalt 
tend,  und  ebenso  reducirt,  und  das  gefalUe  MetaU  aofQiit 
mit  Eisenchlorid  behandelt.  Nach  10  Minuten  Sieden  war 
alles  wieder  gelöst. 

8)  0,29t  Grm.  Plathischwamm  (durch  GWhen  aus  Pla- 
titrsalmiak  erhalten)  wurde  im  Sandbad  mit  einer  durch 
Salzsäure  angesäuerten  Eisenchloridldsung  erwärmt  und 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  immer  dasselbe  Volum  erhal- 
ten. Nach  1Ä--20  stündiger  Einwirkung  zwischen  80*  und 
dem  Siedepunkt  der  Mischung  war  alles  Platin  gelöst. 

4).  0^0^  Grj».  Plfttinsphwarz  (nach  Liebig*^  Verehren 
^afge^telltj^  Uieb  bei  längerem  Koche?«  mit  der  von  naß 
fg9gew^n4^te9.  Salzsaure  migelöj^t,  lösite  sieb«  aber  «acih 
12  ständigem  Koqheui  in  {üj^enchlorid  vollständig. 

i)  Ei^  piatU^bleQb  qiiit  Sal?^lBä^re.  dann  Schwefelsäure 
g:erei.9igi(  ^nd.  gi^gliüht  ^og^  3,2j^  GiroL,  naphdeni  es  wätv* 
rejadi  21  $tund€Ln  Q>it  E||5ei;^chlorid  gekocht  worden 
w«,  WQft  eß  3^24?,  haJijtjB  also  w*  0J951  Grm,  ^fr 
^o^^^n, 

Tf^s  ip^tin  wird  also,  ^nter  sonst  gleichen  Umf^tän^e^ 
um  so  schwieriger  gelöst,  je  weniger  zertheilitä)  je  4l<it^^f 
es  ist. 

Die  angewendete  Salzsäure  und  das  Eisenchlorid  ent- 
hielt kein  freies  Chlor,    und  um   die  Lösung  des  Platins 
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t^bt  BafiUligem  Chlor  zwcbreiben  zu  können,  überzeug- 
ten wir  uns  Jedes  Mal  durcb  Ferhdcyankalium,  daas  ein 
Tbeil  Eisencblorid  zur  Chlorür  redueirt  war. 

Das  Eisencblorid  war  durcb  Einleiten  von  Chlor  in 
Eiaen^lorür  bereitet  und  gab  mit  Cyanid  weder  einen 
Kiederscfalag  noch  eine  blaue  Färbung. 

Das  Platincblorid  wird  von  Eisencblorür  also  desshalb 
flicht  reducirt,  weil  das  Platin  in  diesem  Falle  ein  kräfti- 
geres Beductionsmittel  ist  als  das  Eisencblorür. 


6)    Preitaufgmb  e. 

Die  Gesellschaft  der  Künste  und  Wissenschaften  (So, 
ciMt  des  arts  et  scienees)  zu  Utrecht  hat  folgende  chemische 
Preisaufgabe  gestellt: 

Die  Gesellschaft  verlangt,  dass  die  Atomge- 
wichte von  mindestens  zwei  Elementen,  vorzugs- 
weise von  solchen,  über  welche  Stas  noch  keine 
Untersuchungen  veröffentlicht  hat,  auf  das  Ge- 
naueste {de  la  mattiere  la  plus  rigaureme)  und  nach 
so  viel  als  möglich  abgeänderten  Methoden  be- 
stimmt werden  sollen. 

Der  Preis  einer  genügenden  Lösung  dei'  Aufgabe  ist 
eine  gtildene  Medaille  von  800  fl.  holländ,  (600  Fr).  Die 
Arbeiten  können  französisch,  holländisch,  deutsch  (mit  la- 
teinischen Lettern)  englisch  oder  lateinisch  geschrieben 
iein.  Sie  sollen  frankirt  vor  dem  30.  November  1862  an 
den  Secretär  der  Gesellschaft,  Herrn  Dr.  J.  W.  Gunning 
in  Utrecht,  eingesendet  werden.  Sie  sollen  von  anderer 
Hand  als  der  des  Verf.  geschrieben  und  mit  einem  ver- 
siegelten Zettel,  den  Kamen  des  Verf.  enthaltend,  versehen 
Sein.  Der  Termin  bleibt  aber  auch  offen  bis  zum  SO.  No- 
tember  1JS6S. 
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XLVIL 

Beiträge  zur  nähern  Kenntniss  des  Sauer- 
stoffs und  der  einfachen  Salzbildner. 

Von 
C.  7.  Schöllbein. 

L 

lieber  das  Verhalten  des  Chlors,  Broms  und  Jods  zum 

wässrigen  Ammoniak  und  den  alkalischen  Oxyden. 

Allgemein  wird  angenommen,  dass  das  Chlor  dem 
wässrigen  Ammoniak  Wasserstoff  entzieht  und  dadurch 
den  Stickstoff  aus  dieser  Verbindung  frei  mache  unter 
Bildung  von  Chlorammonium.  Nach  meinen  Beobachtun- 
gen finden  jedoch  hierbei  noch  einige  andere  Vorgänge 
statt,  welche  ich  nirgends  erwähnt  finde. 

Fügt  man  zu  Chlorwasser  so  viel  wässriges  Ammo- 
niak, dass  das  Gemisch  das  Curcumapapier  merklich  stark 
bräunt,  so  vermag  es  für  sich  allein  doch  noch  die  In- 
digolösung zu  zerstören,  den  Jodkaliumkleister  auf  das 
Tiefste  zu  bläuen  und  im  Ueberschuss  angewendet  wieder 
zu  entfärben,  die  frische  Guajaktinctur  aufs  Stärkste  zu 
bläuen,  überhaupt  alle  Wirkungen  der  alkalischen  Hypo- 
chlorlte  hervorzubringen,  wie  sie  auch,  falls  kein  merk- 
licher Ueberschuss  von  Ammoniak  vorhanden  ist,  den  Ge- 
ruch und  Geschmack  dieser  Salze  zeigt.  Sich  selbst  über- 
lassen, verliert  die  Flüssigkeit  unter  noch  merklicher  Ent- 
bindung von  Stickgas  diese  Eigenschaften,  langsamer  in 
der  Kälte,  rascher  bei  erhöhter  Temperatur. 

Diese  Thatsachen  allein  schon  machen  es  in  hohem 
Grade  wahrscheinlich,  dass  unter  den  erwähnten  Umstän- 
den ein  Hypochlorit  entstehe;  dazu  kommt  aber  noch 
Folgendes.  Wird  die  frisch  bereitete  Flüssigkeit  mit  Was- 
serstoffsuperoxyd vermischt,  so  tritt  sofort  eine  merklich 
starke  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  ein,  und  hat  nun 
das  Gemisch  die  Fähigkeit  verloren,  die  Indigolösung  zu 
J#arii.  f.  prakt.  Cbemie.   LXXXIY.  7.  25 
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zerstören,  den  Jodkaliumkleister  zu  bläuen  u.  s.  w.  Meinen 
früheren  Versuchen  gemäss  werden  die  Hypochlorite  durch 
das  Wasserstofifsuperozyd  unter  stürmischer  Sauerstoffent- 
wickelung zu.  Chlormetallen  reducirt,  wesshalb  sie  auch 
augenblicklich  ihre  Bleicbkraft  u.  s.  w.  einbüssen ;  da  sich 
nun  unsere  Flüssigkeit  in  dieser  Beziehung  wie  Kalihypo- 
chlorit u.  s.  w.  verhält,  so  zweifle  ich  nicht  daran,  dass  bei 
der  Einwirkung  des  Chlors  auf  wässriges  Ammoniak  auch 
unterchlorigsaures  Ammoniak  gebildet  werde.  Da  zur  Er- 
zeugung der  Säure  dieses  Salzes  Sauerstoff  nöthig  ist,  so 
muss  derselbe  nach  den  heutigen  Vorstellungen  aus  dem 
Wasser  stammen  und  desshalb  angenommen  werden,  dass 
gleiehe  Aequivalente  von  Chlor,  Ammoniak  und  Wasser  in 
Chlorammonium  und  unterchlorigsaures  Ammoniumoxyd 
sich  umsetzen.  Dass  ich  mir  den  Vorgang  anders  deute, 
Ist  unnöthig  zu  sagen. 

Es  lässt  sich  nun  fragen,  wie  es  komme,  dass  eis 
anderer  Theil  von  Chlor  und  Ammoniak  in  Stickgas,  Chlor- 
ammonium und  Salzsäure  umgesetzt  werde.  Hierauf  ist 
zu  antworten:  Da  die  wässrige  Lösung  des  direct  darge- 
stellten unterchlorigsauren  Ammoniumozyds  in  Stickgas, 
Chlorammonium  und  freie  Salzsäure  zerfallt  gemäss  der 
Gleichung  3NH40,C10=2N  +  NH|CH-2HC1  +  6H0,  und 
die  in  Rede  stehende  Flüssigkeit  sich  ebenso  verhält,  so 
wird  hieraus  wahrscheinlich,  dass  die  Entwickelung  des 
Stickgases,  welche  beim  Vermischen  des  Chlors  mit  wäss- 
rigem  Ammoniak  stattfindet,  eine  secundäre  sei^  d.  h.  die- 
ser Stickstoff  nicht  unmittelbar  durch  das  Chlor  aus  dem 
Ammoniak  entbunden  werde,  sondern  in  Folge  der  Um- 
setzung unterchlorigsauren  Ammoniumoxyds  auftrete,  welche 
um  so  rascher  erfolgt,  je  höher  die  Temperatur  der  Flüssig- 
keit ist. 

Dass  sich  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das 
wässrige  Ammoniak  auch  noch  einiges  Chlorat  bildet»  geht 
aus  der  Thatsache  hervor,  dass  das  aus  wässrigem  Chlor 
und  Ammoniak  erhaltene  Gemisch,  so  lange  sich  selbst 
überlassen,  bis  es  sein  Bleichvermögen  eingebüsst  hat, 
noch  die  Fähigkeit  besitzt,  mit  Salzsäure  versetzte  ludigo- 
lösung  zu  zerstören. 
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Ffigt  malt  zu  Bromwaäser  so  viel  wässri^es  Ammo- 
niak, dass  das  Gemisch  deutlich  alkalisch  reagirt,  so  zeigt 
dasselbe  alle  die  Eigenschaften  der-  mit  Chlor  erhaltenen 
Flüssigkeit:  Bleich  vermögen  u.  s.  w.,  und  ich  will  nicht 
unterlassen  beizufügen,  dass  dieselben  beim  Vermischen 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  ebenfalls  verloren  gehen  unter 
Entbuidung  von  Sauerstoffgas.  Hieraus  erhellt,  dass  beim 
Zusammentreffen  des  Broms  mit  wässrigem  Ammoniak 
Vorgänge  stattfinden ,  ganz  analog  denen,  welche  bei  der 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Ammoniak  Platz  greifen. 

Das  Verhalten  des  Jodwassers  zum  Ammoniak  gleicht 
durchaus  demjenigen  des  Chlors  oder  Broms.  Bringt  man 
-zu  Jodwasser  so  viel  wässriges  Ammoniak,  dass  die  ent- 
färbte Flüssigkeit  das  Curcumapapier  merklich  stark  bräunt, 
so  besitzt  dieses  Gemisch  anfänglich  die  Fähigkeit,  Indigo- 
lösung zu  zerstören ,  den  Jodkaliumkleister  auf  das  Tief- 
-ste,  ja  sogar  den  reinen  Kleister  stark  zu  bläuen.  Sidi 
-selbst  überlassen,  verliert  die  Flüssigkeit  diese  Eigen- 
schaften, und  zwar  bei  höherer  Temperatur  rascher  als 
bei  niederer,  in  der  Siedhitze  beinahe  augenblicklich. 
Ebenso  zerstört  Wasserstoffsuperoxyd  dieses  oxydirende 
Vermögen  unter  noch  sichtlicher  Entbindung  von  Sauer- 
stoffbläschen. Vermag  das  Gemisch  für  sich  allein  weder 
den  reinen  noch  jodkaliumhaltigen  Kleister  mehr  zu  bläuen, 
so  thut  es  diess  noch  bei  Zusatz  verdünnter  Schwefel- 
säure, was  die  Anwesenheit  eines  Jodates  anzeigt 

Auf  die  näheren  bei  der  Einwirkung  des  Jodwassers 
auf  das  wässrige  Ammoniak  stattfindenden  Vorgänge  werde 
ich  zurückkommen,  nachdem  wir  das  Verhalten  des  Jods 
zum  gelösten  Kali  kennen  gelernt  haben,  und  einstweilen 
sei  hier  nur  so  viel  bemerkt,  dass  bei  Anwendung  einer 
möglichst  concentrirten  wässrigen  Jodlösung  auch  kleine 
Mengen  des  sogenannten  Jodstiokstoffs  gebildet  werden.  ! 

Alle  chemischen  Lehrbücher  besagen,  dass  gleiche 
Aequivalente  Jods  und  gelösten  Kalis  sofort  in  Jodkalium 
und  Kalijodat  sich  umsetzen;  die  nachstehenden  Angaben 
werden  jedoch  zeigen,  dass  bei  der  Einwirkung  jener  Sub- 
stanzen auf  einander  Vorgänge  stattfinden,  welche  meines 
Wissens  bis  jetzt  der  Beachtung  der  Chemiker  entgangen, 
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und 9  wie  man  sofort  sehen  wird,  denen  durchaus  ähnlich 
sind,  die  bei  der  Reaction  des  gelösten  Jods  auf  das  Am- 
moniak Platz  greifen. 

Tröpfelt  man  zu  einer  möglichst  concentrirten  wäss- 
rigen  Jodlösung  so  viel  gelösten  Kalis,  dass  dieselbe  nicht 
nur  vollständig  entfärbt  erseheint,  sondern  auch  noch  deut- 
lich alkalisch  reagirt,  also  noch  weiteres  Jodwasser  augen- 
blicklich entfärben  wurde,  so  besitzt  sie  nichts  desto  we- 
niger noch  das  Vermögen,  für  sich  allein  den  reinen  Klei- 
ster merklich  stark  und  noch  tiefer  den  jodkaliamhaltigen 
zu  bläuen,  wie  sie  auch  die  Jodkaliumlösung  zu  bräunen, 
die  Indigotinctur  zu  zerstören  und  überhaupt  alle  die  Wir- 
kungen des  mit  Ammoniak  entfärbten  Jodwassers  nachzu-* 
ahmen  vermag.  Je  niedriger  die  Temperatur  der  besag- 
ten Flüssigkeit  ist,  um  so  langsamer  büsst  sie  diese  Eigen- 
schaften ein,  während  dieselben  in  der  Siedhitze  rasch 
verloren  gehen.  Bemerkenswerth  ist  auch  noch  der  eigen- 
thümliche  Geruch  der  frisch  bereiteten  Flüssigkeit,  wel- 
cher von  demjenigen  des  Jods  sich  unterscheidet,  etwas 
Safranähnliches  hat  und  langsamer  in  der  Kälte,  rascher 
bei  höherer  Temperatur  verschwindet 

Führt  man  in  ^ehr  concentrirte  Kalilösung  merklich 
weniger  fein  zertheiltes  Jod  ein,  als  davon  zur  Umsetzung 
beider  Substanzen  in  Jodkalium  und  Jodat  erforderlich 
ist,  z.  B.  auf  zwei  Aequivalente  Kali  nur  ein  Aequivalent 
Jod,  waltet  also  Ersteres  noch  so  stark  vor,  dass  die  Lö- 
sung weitere  Mengen  Jod  rasch  aufnehmen  würde,  so 
wird  sie  anfänglich  doch  nicht  ganz  farblos,  sondern  gelb 
sein  und  den  erwähnten  safranähnlichen  Geruch  zeigen. 
In  diesem  Zustande  besitzt  die  Flüssigkeit  in  verstärktem 
Grade  alle  die  Eigenschaften,  welche  dem  mit  Ammoniak 
oder  Kali  versetzten  Jodwasser  zukommen;  sie  bläut  für 
sich  allein  den  reinen  imd  noch  stärker  den  jodkaiium- 
haltigen  Kleister,  zerstört  die  Indigotinctur  u.  s.  w.  Sich 
selbst  überlassen,  entfärbt  sie  sich  unter  Ausscheidung 
von  Kalijodat,  und  zwar  um  so  langsamer,  je  niedriger 
die  Temperatur,  in  der  Siedhitze  beinahe  augenblicklich, 
wobei  der  Safrangeruch  augenblicklich  verschwindet,  wie 
.auch  die  übrigen  oxydirenden  Eigenschaften  des  frisch  be- 
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reiteten  Gemisches.  Wird  letzterem  in  gehöriger  Menge 
Wasserstoffsuperoxyd  beigemischt,  so  findet  eine  stürmische 
Entwickelung  von  Sauerstoffgas  statt  unter  augenblick- 
licher{Entfärbung  der  Flüssigkeit,  wie  dieselbe  auch  sofort 
ihre  Bleichkraft  u.  s.  w.  einbüsst  Sie  verhält  sich  nun  so, 
als  ob  sie  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen  oder  erhitzt 
worden  wäre,  mit  dem  einzigen  aber  wichtigen  Unter- 
schiede, dass  dieselbe,  alles  Uebrige  sonst  gleich,  weniger 
Kalijodat  oder  mehr  Jodkalium  enthält,  als  das  spontan 
oder  durch  Erhitzung  veränderte  Gemisch. 

Aus  diesen  Thatsaphen  erhellt,  dass  beim  Zusammen- 
treffen des  Jods  mit  gelöstem  Kali  ausser  einem  Jodmetall 
und  Jodat  noch  eine  andere  und  zwar  kräftig  oxydirende 
Jodverbindung  entsteht.  Für  die  Beantwortung  der  Frage, 
was  diese  Verbindung  sei,  scheint  mir  das  Verhalten  des 
Chlors  zum  gelösten  Kali  einen  sichern  Anhaltepunkt  zu 
gewähren;  denn  man  hat  allen  Grund  anzunehmen,  dass 
bei  der  Einwirkung  beider  Substanzen  auf  einander  erst 
Chlorkalium  und  Kalihypochlorit  entstehe  und  letzteres 
Salz,  je  nach  Umständen,  rascher  oder  langsamer  in  Chlor- 
metall und  Kalichlorat  sich  umsetze,  gemäss  der  Gleichung 
3KO,C10  =  2KCl  +  KO,C105,  was  selbstverständlich  zu  dem 
Endergebniss  führt,  dass  aus  6  Aeq.  Chlor  und  6  Aeq. 
Kali  5  Aeq.  Chlorkalium  und  1  Aeq.  Kalichlorat  gebildet 
werden. 

Bei  der  sonstigen  Aehnlichkeit  des  Jods  mit  dem 
Chlor  ist  es  daher  nicht  unwahrscheinlich,  dass  es,  wie 
eine  unterchlorige,  so  auch  eine  unterjodige  Säure,  somit 
Hypojodite  gebe,  und  diesen  Salzen,  wie  den  entsprechen- 
den Hypochloriten ,  ein  ausgezeichnetes  öxydirendes  Ver- 
niögen  zukomme,  dass  jene  Salze  aber  unter  sonst  gleichen 
Umständen  viel  rascher  in  Jodmetalle  und  Jodate  sich 
umsetzen,  als  die  Hypochlorite  in  die  entsprechenden 
Chlorverbindungen,  und  eben  in  dieser  raschen  Umsetzung 
der  Grund  liege,  wesshalb  bis  jetzt  noch  keine  unterjodig- 
sauren  Salze  haben  dargestellt  werden  können. 

Gehen  wir  von  dieser  Annahme  aus,  so  würde  beim 
Zusammentreffen  des  Jods  mit  gelöstem  Kali  u.  s.  w.  erst 
Jodkalium  und  Kalihypojodit  sich  bilden ,  letzteres  aber 
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dem  grösseren  Theile  nach  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur rasch  in  Jodmetall  und  Jodat  sich  umsetzen.  Von 
dem  Hypojodit  würde  die  erwähnte  gelbe  Färbung,  wie 
auch  der  eigenthümliche  Geruch  der  in  Rede  stehenden 
Flüssigkeit  herrühren,  und  ebenso  wäre  dem  gleichen 
Salze  auch  das  oxydirende  Vermögen,  Bleichkraft  u.  s.w. 
zuzuschreiben.  Die  in  der  Kälte  langsamer,  in  der  Wärme 
rascher  erfolgende  Entfärbung  der  gleichen  Flüssigkeit, 
wie  auch  der  Verlust  ihres  Geruches,  Bleichvermögens 
u.  s.  w.  beruhte  natürlich  auf  der  Umsetzung  des  Hypo- 
jodits  in  Jodmetall  und  Jodat,  welche  Salze  farblos  und 
geruchlos  sind,  wie  sie  auch  für  sich  allein  keine  Bleich- 
kraft besitzen. 

Die  Vermuthung,  dass  unter  den  erwähnten  Umstän- 
den Kalihypojodit  gebildet  werde,  wird  für  mich  durch 
das  Veifhalten  des  Wasserstoffsuperoxyds  zu  dem  frisch 
aus  Jod  und  Kalilösung  erhaltenen  Gemisch  zur  Gewiss- 
heit erhoben.  Wie  bereits  erwähnt,  werden  die  Hypochlo- 
rite  durch  HO2  unter  Entbindung  gewöhnlichen  Sauer- 
Btoffgases  augenblicklich  zu  Chlormetallen  reducirt,  und 
da  die  mit  Jod  versetzte  Kalilösung  gerade  so  sich  ver- 
hält, so  ist  kaum  daran  zu  zweifeln,  dass  in  ihr  ein  dem 
Kalihypochlorit  entsprechendes  Salz  vorhanden  sei,  welches 
durch  HO2  zu  Jodkalium  reducirt  wird.  Ich  will  hier  nicht 
unbemerkt  lassen,  dass  nach  meinen  Versuchen  das  Was- 
serstoffsuperoxyd gegen  die  gelösten  Chlorate,  Bromate 
uhd  Jodate  vollkommen  gleichgültig  sich  verhält. 

Schon  Baiard  hat  gefunden,  dass  ähnlich  dem  Chlor 
auch  das  Brom  mit  gelösten  Alkalien  Bleichflüssigkeiten 
hervorbringt,  und  vermuthete  desshalb,  dass  es  unterbro- 
migsaure  Saline  gebe.  Meine  Versuche  zeigen,  dass  be- 
sagte Flüssigkeiten,  vermischt  mit  Wasserstoffsuperoxyd, 
sofort  ihre  Bleichkraft  verlieren  unter  stürmischer  Entbin- 
dung gewöhnlichen  Sauerstoffgases,  welche  Thatsache 
durchaus  zu  Gunsten  der  Balar duschen  Annahme  spricht. 

Einige  der  oben  erwähnten  Eigenschaften  der  frisch 
mit  Jod  versetzten  Kalilösung  sind  allerdings  höchst  son- 
derbar, zu  welchen  vor  allen  ihre  Fähigkeit  gehört,  schon 
für  Sich  alleiti  den  reineü  Kleister  zn  bläuen. 
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Nach  der  Annahme  der  Chemiker  kann  heben  freiem 
gelösten  KaH  u.  s.  w.    kein  freies  Jod   bestehen,    und  in 
der  That  vermag  obigen  Angaben   zufolge  unsere  alkali- 
sche Flässigkeit   noch   weiteres  Jod   aufzunehmen,    z.  B. 
tief  gelbbraunes  Jodwasser  augenblicklich  zu   entfärben. 
Nichtsdestoweniger  besitzt  sie  aber  im  frischen  Zustande 
das  Vermögen,  den  Stärkekleister  zu  bläuen.    Woher  soll 
nun  das  zu  dieser  Färbung  nöthige  freie  Jod  kommen? 
Eben  so   schwierig   scheint    mir  die  Erklärung   der  That* 
Sache  zu  sein,  dass  die  frisch  bereitete  alkalische  Flüssig- 
keit gelöstes  Jodkalium  bräunt  und  desshalb  den  mit  die- 
sem  Salze  versetzten  Kleister  noch  tiefer  als  den  reinen 
bläut.  Diese  Bräunung  der  Jodkaliumlösung  oder  die  tiefere 
Bläuung  des  Jodkaliumkleisters  müsste  doch,  sollte  man 
meinen,  von  einer  Jodausscheidung  herrühren.    Wie  kann 
aber  Jod  neben  freiem  gelösten  Kali  ausgeschieden,   und 
wodurch    soll   diese   Abtrennung    bewerkstelligt   werden? 
Dazu  kommt  noch,    dass  man  annehmen  muss,  es  sei  in 
der   alkalischen    Flüssigkeit    schon    Jodkalium   enthalten, 
wesshalb  sich  fragen  läset,  warum  das  von  aussen  kom- 
mende Jodmetall  eher,  als  das  gleiche  bereits  in  der  Flüs*    ^ 
sigkeit  vorhandene  Salz  zersetzt  werden  soll.    Diese  Fra- 
gen vermag  ich  jetzt  noch  nicht  zu  beantworten ;  es  dürf- 
ten jedoch  die  Thatsachen,  von  welchen  in  einem  folgen- 
den Abschnitte    die  Rede   sein    wird,    zur  Losung   dieser 
chtemischen  Räthsel  Einiges  beitragen.    So  viel  ist  jeden- 
falls jetzt  schon  sicher,  dass  das  bei  der  Einwirkung  des 
Jods  auf  Kalilösung  entstehende  eminent  oxydirende  Salz 
(Kalihypojodit)  bei  den  erwähnten  so  paradox  erscheinen- 
den Reactionen  die  Hauptrolle  spielt. 

Kommen  wir  nun  auf  das  Verhalten  des  Jods  zum 
^ässrigen  Ammoniak  zurück,  das,  wie  wir  gesehen  haben, 
demjenigen  des  gleichen  Stoffes  zum  gelösten  Kali  durch-* 
aus  gleicht  Wenn  es  daher  ein  Kalihypojodit  giebt,  SO 
besteht  auch  ein  ihm  entsprechendes  Ammoniaksalz,  wel- 
ches in  Jodammonium  und  ein  Jc^at  sich  umzusetzen 
vermag,  in  Folge  dessen  es  sein  Bleichvermögen  u.  s.  w. 
einbüsst.  Wie  bereits  erwähnt,  wirkt  auf  das  frisch  aus 
Jodwasser  und  Ammoniak  bereitete  Gemisch  zugefugtes 
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Wasserstoffsaperoxyd  augenblicklich  oxydirend  ein  unter 
noch  sichtlicher  Entbindung  von  Sauerstoffgas.  Um  diese 
Beaction  augenfälliger  zu  machen,  füge  man  zu  verdünn- 
ter, durch  Jod  tief  gefärbter  Jodkaliumlösung  so  viel  wäss- 
riges  Ammoniak,  dass  sie  noch  nach  Letzterem  riecht 
Es  wird  die  von  dem  entstandenen  Jodstickstoff  abfiltrirte 
gelb  gefärbte  Flüssigkeit  ein  starkes  Bleichvermögen,  wie 
auch  alle  die  Eigenschaften  des  mit  Ammoniak  entfärbten 
Jodwassers  in  einem  ausgezeichneten  Grade  besitzen. 
Beim  Vermischen  derselben  mit  Wasserstoffsuperoxyd  tritt 
sofort  eine  stürmische  Entbindung  von  Sauerstoffgas  ein, 
welche  eine  augenblickliche  Zerstörung  der  Bleichkraft 
u.  s.  w.  zur  Folge  hat  Die  hierdurch  farblos  gewordene 
Flüssigkeit,  für  sich  allein  gegen  den  reinen  Kleister  un- 
wirksam, bläut  denselben  bei  Zuöatz  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  das  Tiefste,  was  deutlich  genug  die  Anwesen- 
heit von  Jodmetall  und  Jodat  beurkundet  Die  Aehnlich* 
keit  des  Verhaltens  des  Jods  zum  Ammoniak  und  Kali 
ist  somit  auch  in  dieser  Beziehung  so  vollständig,  dass 
an  dem  Bestehen  eines  unterjodigsauren  Ammoniumoxyds 
kaum  gezweifelt  werden  dürfte.  Es  wird  aber  wohl  übei> 
haupt  angenommen  werden  können,  dass  beim  Zusammen- 
treffen des  Chlors,  Broms  und  Jods  mit  irgend  einer  alka- 
lischen Lösung  Chlormetall  u.s.  w.  und  Hypochlorit  u.  s.w. 
entstehen,  und  die  Chlorate  u.  s.  w.  erst  aus  der  Um- 
setzung der  Hypochlorite  u.  s.  w.  entspringen,  jene  Salze 
also  immer  secundäre  Bildungen  sind. 

Schliesslich  will  ich  noch  bemerken,  dass  nach  mei- 
nem Dafürhalten  die  Entstehung  des  sogenannten  Jodstick- 
stoffs mit  der  Bildung  des  unterjodigsauren  Ammonium- 
oxyds zusammenhängt,  in  der  Weise  nämlich,  dass  jene 
fulminirende  Verbindung  aus  der  Umsetzung  des  letztge- 
nannten Salzes  hervorgeht.  Nimmt  man  an,  der  sogenannte 
Jodstickstoff  sei  NJ3  +  NH, ,  so  würden  3NH4O,  JO  in 
NJ3,  NH3  +  NH8+6HO  umsetzen;  da  sich  aber  bei  der 
Einwirkung  des  Jods  auf  wässriges  Ammoniak  immer 
auch  Jodat  bildet  und  wir  dieses  Salz  ebenfalls  als  aus 
Hypojodit  entstanden  betrachten,  so  müssen  wir  anneh- 
men,   dass   Letzteres   eine    doppelte  Umsetzung    erleide 
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die  eben  erwähnte  und  diejenige,  bei  welcher  ausSNHtOyJO 
ein  Aequivalent  NHtO^JOs  und  2  Aeq.  NH4J  enstünden. 
Den  Grund,  wesshalb  das  genannte  unterjodigsaure  Salz 
zum  Theil  auf  die  eine,  zum  Theil  auf  die  andere  Weise 
sich  umsetzt,  wüsste  ich  freilich  nicht  anzugeben ;  indessen 
giebt  es  in  der  Chemie  eine  Menge  Umsetzungsfalle  ähn- 
licher Art,  worüber  man  auch  noch  keine  Erklärung  zu 
geben  vermag. 

n. 

lieber  das  Vermögen  des  Jodkaliums,  freies  Jod  gegen 

die  Einwirkung  freien  Kalis  zu  schätzen« 

Man  sollte  glauben,  dass  gleiche  Mengen  in  Wasser 
gelösten  Jods  auch  gleiche  Mengen  Kalis  zur  Entfärbung 
erforderten,  ob  die  Jodlösung  rein,  ob  mit  Stärkekleister 
oder  Jodkalium  versetzt  sei;  nachstehende  Angaben  wer- 
den jedoch  zeigen,  dass  die  Sache  anders  sich  verhalte. 
Vor  der  Beschreibung  meiner  dessfallsigen  Versuche  will 
ich  bemerken,  dass  die  dabei  angewendete  Jodlösung  mit 
Jod  gesättigtes  Wasser  war,  der  Kleister  1  p.C.  Stärke  und 
die  Kalilösung  10  p.C.  KO  enthielt.  Ein  Tropfen  Kali- 
lösung zu  10  Grm.  des  gelbbraunen  Jodwassers  gesetzt;, 
entfärbt  diese  Flüssigkeit  nicht  nur  vollständig,  sondern 
macht  sie  auch  alkalisch  reagirend.  10  Grm.  der  Jod* 
lösung  mit  der  gleichen  Menge  Kleister  versetzt,  liefert 
ein  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief  gebläutes  Gemisch, 
welches  zu  seiner  vollständigen  Entfärbung  vier  Tropfen 
unserer  Kalilösung  erheischt.  Ein  Gemisch  von  10  Grm. 
Jodwasser  und  eben  so  viel  Kleister,  dem  ein  Decigramm 
Jodkalium  beigefügt  worden,  braucht  zu  seiner  Entbläu- 
40  Tropfen  Kalilösung,  das  gleiche  Gemisch  mit  fünf  De- 
cigrammen  Jodkalium  80,  das  mit  einem  Gramm  dieses 
Salzes  versetzte  130  Tropfen  und  das  hiervon  2  Grm. 
enthaltende  Gemisch  nicht  weniger  als  160  Tropfen  der 
besagten  Kalilösung,  um  vollständig  entfärbt  zu  werden. 
Diese  Thatsachen  zeigen,  ^  dass  schon  der  Kleister,  noch 
mehr  aber  das  Jodkalium  einen  Einfluss  auf  das  Verhalten 
des  Jods  gegen  freies  Kali  ausübt,  welcher  darin  besteht^ 
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dft88  Ersteres  innerhalb  gewisser  Grenzen  gegen  die  Ein- 
virkting  des  Alkalis  geschützt  wird. 

Eine  andere  Reihe  nicht  minder  auffallender  That- 
Sachen,  die  aber  mit  den  eben  erwähnten  eng  zusammen- 
hängen, ist  folgende.  Ein  aus  10  Grm.  Jodwasser  und 
eben  so  viel  Kleister  bestehendes  Gemisch,  welches  durch 
vier  Tropfen  Kalilösung  vollständig  entfärbt  worden,  bläut 
sich  beim  Zufügen  von  Jodkalium  wieder  auf  das  Tiefste, 
und  entfärbt  man  nun  das  Gemisch  abermals  mittelst 
Kalilösung,  so  ist  hiervon  um  so  mehr  nothwendig,  je 
grösser  die  Menge  des  zugefugten  Jodsalzes.  Hat  man 
z.  B.  in  das  Gemisch  ein  Decigramm  Jodkalium  eingeführt, 
so  sind  zur  vollständigen  Wiederentbläuung  40  Tropfen 
Kalilösung,  bei  einem  Salzgehalt  von  5  Decigrm.  80,  bei 
einem  Gehalte  von  einem  Gramm  130,  und  bei  einem  von 
2  Grm.  160  Tropfen  erforderlich. 

Entsprechende  Ergebnisse  werden  erhalten,  wenn  erst 
10  Grm.  Jodwasser  durch  einen  Tropfen  Kalilösung  ent- 
(Srbt,  ihnen  verschiedene  Mengen  Jodkalium  zugefügt  und 
dann  mit  10  Grm.  unseres  verdünnten  Kleisters  vermischt 
werden.  Je  grösser  die  Mengen  des  in  dem  Gemisch  ent- 
haltenen Jodsalzes,  um  so  mehr  Kalilösung  wird  zu  seiner 
vollständigen  Entbläuung  erfordert. 

Noch  will  ich  hier  der  Thatsache  erwähnen,  dass  Jod- 
wasser, mit  so  viel  Kalilösung  versetzt,  dass  dasselbe  far 
sich  allein  den  ihm  zugemischten  Jodkaliumkleister  nicht 
mehr  zu  bläuen  vermag,  diess  noch  thut,  sobald  man  in 
dieses  Gemisch  Kohlensäure  einführt  (z.  B.  durch  Einbla- 
sen ausgeathmeter  Luft)  oder  dasselbe  mit  kohlensaure* 
haltigem  Wasser  vermischt.  Da  das  mittelst  Kalilösung 
etttfarbte  Jodwasser,  nachdem  es  längere  Zeit  gestanden 
oder  erhitzt  worden,  diese  Reaction  nicht  mehr  hervor- 
bringt, so  ersieht  man,  dass  das  in  der  besagten  Flüssig- 
keit enthaltene  Kal^odat  keinen  Theil  an  der  erwähnten 
Bläuung  hat. 

Nachstehende  Angaben  stehen  mit  dem  besprochenen 
Gegenstände  ebenfalls  im  Zusammenhange.  Da  bekannt« 
lieh  die  Hypochlorite  freies  Jod  so  leicht  zu  Jodsäure 
oxydiren,  so  sollte  man  vermuthen,  dass  diese  Salze  au8 
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den  alkalischen  Jodmetallen  kein  Jöd  ausscheideh,  sondern 
dieselben  sofort  in  Jodate  verwandeln  würden.  Nun  lehrt 
aber  die  Erfahrung,  dass  beim  Eintropfein  irgend  eines 
gelösten  Hypochlorites  In  Jodkaliumlösung  diese  sieh 
bräunt  oder  bei  Anwesenheit  von  Kleister  gebläut  wird, 
um  bei  weiterem  Zufügen  von  Hypochloritlösung  sich 
wieder  zu  entfärben.  Ob  die  besagte  Reaction  überhaupt, 
und  in  welchem  Grade  sie  stattfinde,  hängt  gänzlich  von 
dem  Verhältniss  ab,  in  welchem  bei  dem  Versuche  die 
Mengen  der  auf  einander  wirkenden  Salze  angewendet 
werden,  so  dass  nur  bei  vorwaltendem  Jodkalium  freies 
Jod  zum  Vorschein  kommt.  Selbstverständlich  kann  die 
Ausscheidung  dieses  Körpers  nicht  stattfinden  ohne  gleich- 
zeitige Bildung  von  Kali.  Noch  auffallender  ist  die  That- 
sache,  dass  selbst  kalihaltige  Jodkaliumlösung  durch  Hy- 
pochlorit noch  gebräunt  oder  bei  Anwesenheit  von  Kleister* 
aufs  Tiefste  gebläut  wird,  was  offenbar  mit  dem  vorhin 
erwähnten  Umstände  zusammenhängt,  dass  bei  Anwesen- 
heit von  Jodkalium  freies  Jod  und  Kali  neben  einander 
bestehen  können«  Kaum  ist  nöthig  zu  bemerken,  dass  die 
Hypobromite  wie  die  unterchlorigsauren  Salze  sich  ver- 
halten, und  was  nun  die  Hypojodite  betrifft,  so  könnte  es 
wohl  sein,  ja  ich  halte  diess  für  wahrscheinlich,  dass  sie 
bei  Anwesenheit  einer  merklichen  Menge  Jodkaliums  einen 
Theil  dieses  Salzes  zersetzen  unter  Ausscheidung  von  Jod 
und  Bildung  von  Kali,  indem  sie  selbst  zu  Jodmetallen 
reducirt  werden. 

Was  nun  den  Schutz  betrifft,  welchen  den  erwähnten 
Versuchen  gemäss  das  Jodkallum  dem  Jod  gegen  das  Kali 
zu  gewähren  scheint,  so  könnte  möglicher  Weise  derselbe 
darauf  beruhen,  dass  das  Jod  mit  dem  genannten  Salze' 
eine  Art  chemischer  Verbindung  einginge,  in  welchem 
Zustande  es  zwar  noch  den  Stärkekleister  zu  bläuen  ver- 
möchte, aber  nicht  mehr  so  leicht  als  das  völlig  freie  Jod 
auf  das  Kali  einwirkte. 

Ich  will  jedoch  offen  gestehen ,  dass  mir  die  in  Rede 
stehenden  Reactionen  noch  so  räthselhäft  erscheinen,  dass 
ich  nicht  wage,  über  deren  Ursache  irgend  welche  Ansicht 
zu  äussern.    Sie  beweisen  jedenfalls,   dass   sie  auf  Vor- 
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g&ngen  beruhen,  welche  der  Kenntniss  der  Chemiker  bis 
Jetzt  entgangen  sind,  wesshalb  es  am  Orte  ist,  auf  die- 
selben aufmerksam  zu  machen,  um  so  eher,  als  sie  auch 
alle  Beachtung  des  Analytikers  verdienen. 

Kaum  brauche  ich  noch  zu  bemerken,  dass  die  Aus- 
scheidung von  Jod  aus  Jodkalium  oder  die  Bläuung  des 
Jodkaliumkleisters,  durch  ozonisirten  Sauerstoff  bewerk- 
stelligt, mit  den  oben  erwähnten  Thatsachen  aufs  Engste 
zusammenhangt,  welche  Reaction  bei  der  Annahme  auf- 
fallen musste,  dass  Jod  und  Kali  als  solche  nicht  neben 
einander  zu  bestehen  vermögen.  Wirken  kleine  Mengen 
Ozon  auf  verhältnissmässig  grosse  Quantitäten  Jodkalium, 
wie  diess  in  der  Wirklichkeit  immer  der  Fall  ist,  so  kann 
allerdings  Jod  frei  und  zu  gleicher  Zeit  Kali  gebildet 
werden ;  bei  hinreichend  langer  Einwirkung  des  Ozons  auf 
Jodkalium  entsteht  jedoch  Kalijodat,  wie  auch  dieses  Salz 
durch  Hypochlorite  u.  s.  w.  erzeugt  werden  kann. 

in. 

Ceber  das  Verhalten  der  Snperoxyde  des  Wasserstoffs 
und  Baryums  zum  Jod  und  Jodstickstoff. 

Von  der  Vorstellung  der  älteren  Chemiker  geleitet, 
welcher  gemäss  die  sogenannten  einfachen  Salzbildner 
sauerstoffhaltige  Körper  sind,  wie  auch  von  der  Annahme 
ausgehend,  dass  es  zwei  entgegengesetzt  thätige  und  dess- 
halb  gegenseitig  sich  aufhebende  Zustände  des  freien  und 
gebundenen  Sauerstoffs  gebe,  und  endlich  unter  der  Vor- 
aussetzung, dass  das  Jod  eine  ©-,  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd oder  dasjenige  des  Baryums  eine  @-haltige  Verbin- 
dung sei,  habe  ich  mit  diesen  Substanzen  eine  Reihe  von 
Versuchen  angestellt,  deren  Ergebnisse  im  Nachstehenden 
mitgetheilt  sind. 

Meines  Wissens  nimmt  man  an,  dass  Jod  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd sich  gleichgültig  zu  einander  verhalten :  dem 
ist  aber  nicht  so,  wie  aus  folgenden  Angaben  erhellen 
wird.  Wässrige  Jodlösung  mit  einer  gehörigen  Menge 
Wasstoffsuperoxyd  vermischt,  entfärbt  sich  sofort  auf  das 
Vollständigste,  und  concentrirt  man  dieses  Gemisch  durch 
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Abdampfen,  so  röthet  es  deutlich  das  Lakmuspapier,  fallt 
aus  einer  Lösung  des  salpetersauren  Quecksilberozyduls 
das  Jodür  dieses  Metalls  noch  in  erkennbarer  Menge  und 
vermag  für  sich  allein  den  Stärkekleister  nicht  mehr  zu 
bläuen,  diess  aber  wohl  unter  Mithülfe  von  Ghlorwasser 
u.  s.  w.  zu  thun. 

Uebergiesst  man  fein  zertheiltes  Jod  mit  Wasserstoff- 
superoxyd, so  treten  an  jenem  Körper  kleine  aber  noch 
bemerkbare  Gasblächen  auf  und  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
allmählich  gelbbraun,  welche,  durch  Kochen  entfärbt,  eben- 
falls alle  Reactionen  der  Jodwasserstöffsäure  noch  deutlich 
hervorbringt.  Die  unter  den  erwähnten  Umständen  statt- 
findende Bildung  dieser  Säure  muss  schon  desshalb  auf- 
fallend erscheinen,  weil  bekanntlich  HJ  und  HO2  unter 
Jodausscheidung  sich  gegenseitig  zersetzen.  Meinen  Er- 
fahrungen gemäss  findet  diess  jedoch  nicht  mehr  statt, 
falls  beide  Verbindungen  stark  mit  Wasser  verdünnt  sind, 
welcher  Umstand  es  möglich  macht,  dass  Jodwasserstoff 
neben  Wasserstoffsuperoxyd  sich  bilde. 

Da  das  Jod  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gegen  HO 
sich  gleichgültig  verhält,  so  muss  man  nach  den  heutigen 
Lehren  der  Chemie  annehmen,  dass  in  den  erwähnten 
Fällen  die  Jodwasserstoffsäure  auf  Kosten  des  H  von  HO2 
gebildet  werde.  Warum  aber  dieser  Verbindung  eher  als 
dem  Wasser  durch  das  Jod  Wasserstoff  entzogen  werden 
soll,  dürfte  der  herrschenden  Theorie  zu  erklären  etwas 
schwer  fallen;  ich  wenigstens  wüsste  hierfür  keinen  trif- 
tigen Grund  anzugeben. 

Führt  man  in  kali-,  natron-  oder  ammoniakhaltiges 
Wasserstoffsuperoxyd  fein  zertheiltes  Jod  ein,  so  erfolgt 
augenblicklich  eine  stürmische  Entwickelung  gewöhnlichen 
Sauerstoffgases  und  wird  auch  sofort  eine  durchaus  farb- 
und  geruchlose  Flüssigkeit  erhalten,  welche  nicht  die  ge- 
ringste Bleichkraft  besitzt,  d.  h.  keine  Spur  des  von  mir 
angenommenen  Hypojodites  enthält  und  daher  für  sich 
allein  weder  den  reinen  noch  jodkaliumhaltigen  Stärke- 
kleister zu  bläuen  vermag,  Reactionen  welche  früheren 
Angaben  gemäss  (siehe  die  voranstehende  Mittheilung) 
die  mit  Jod  versetzte  wässrige  Kalilösung  u.  s.  w.  in  so 
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attgei^fiLUiger  Weife  bervorbrixigt»  Selbstverständlich  zeigt 
dos  ia  wässrigem  Jodkalium  oder  WeingeUt  gelöste  Jod 
ein  gleiches  Verhalten  gegen  kalihaltiges  Wasserstoff- 
superoxyd; stürmische  Entbindung  gewöhnlichen  Sauer- 
stoffgases u.  s.  w. 

Es  fragt  sich  nun,  ob  unter  diesen  Umständen  ausser 
dem  Jodkalium  auch  Kalijodat  entstehe.  Wie  man  leicht 
einsieht,  ist  es  einfache  Folge  der  oben  erwähnten  An- 
nahmen, dass  bei  der  Einwirkung  des  Kalis  u.  s.  w.  auf 
Jod  keine  Jodsäure,  d.  h.  kein  Jodat  gebildet  werde»  falls 
überall  da,  wo  jene  Materien  im  gelösten  Zustande  zusam- 
mentreffen, hinreichende  Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd 
vorhanden  sind.  Obgleich  aus  leicht  ersichtlichen  Gründen 
die  strenge  Erfüllung  dieser  Bedingung  kaum  möglich  ist, 
so  kann  ihr  doch  nahezu  dadurch  genügt  werden»  dass 
man  je  auf  einmal  verhältnissmässig  nur  kleine  Mengen 
gelösten  Jods  zu  viel  kalihaltigem  Wasserstoffsuperoxyd 
bringt.  Werden  z.  B.  tropfenweise  5  Grm.  einer  wässrigen 
Lösung  von  2  p.C.  Jod-  und  4  piG.  Jodkaliumgehalt  mit 
30  Grm.  kalihaltigen  Wasserstoffsuperoxyds  vermischt,  so 
wird  unter  Sauerstoffentwickelung  eine  farblose  Flüssig- 
keit erhalten,  welche,  nachdem  sie  erst  (zum  Behufe  der 
Zersetzung  des  noch  vorhandenen  HO2)  einige  Minuten 
lang  aufgekocht  und  dann  abgekühlt  worden,  mit  einigem 
Kleister  versetzt,  bei  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  nnr 
eine  schwach  violette  Färbung  annimmt  und  bei  Abwesen- 
heit von  Stärke  farblos  erscheint.  Dass  durch  Chlorwasser 
u.  s.  w.  aus  der  gleichen  Flüssigkeit  reichlichst  Jod  aus- 
geschieden wird,  bedarf  kaum  der  ausdrücklichen  Er- 
wähnung. Wird  die  erwähnte  Jodlösung  durch  blosses 
wässriges  Kali  u.  s.  w.  entfärbt  und  das  erhaltene  Gemisch 
ebenfalls  aufgekocht,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  aus 
welcher  verdünnte  Schwefelsäure  reichlichst  Jod  fallt. 

Aus  diesen  Thatsachen  erhellt  zur  Genüge,  dass  die 
An-  oder  Abwesenheit  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  den 
Erfolg  der  Einwirkung  des  Jods  auf  Kali,  Natron  u.  s.  w. 
einen  entscheidenden  Einfluss  ausübt,  so  dass  sich  hierbei 
kein  Jodat  bildet,  falls  eine  hinreichende  Menge  von  HO3 
vorbanden  ist    Man  könnte  vielleicht  geneigt  sein,  diese 
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Thatsche  durch  die  Annahme  zu  erklären,  dass  im  ersten 
Augenblick  der  Reaction  des  Jods  auf  das  Kali  u.  s.  w. 
Jodkalium  und  Kalihypojodit  entstehe,  letzteres  Salz  aber 
durch  das  vorhandene  Wasserstofifsuperoxyd  unter  Entbin- 
dung gewöhnlichen  Sauerstoflfgases  sofort  wieder  zu  Jod- 
metall reducirt  werde.  Mich  will  jedoch  bedünken,  dass 
diess  ein  wenig  wahrscheinlicher  Vorgang  sei ;  denn  warum 
sollte  der  zur  Bildung  der  unterjodigen  Säure  erforder- 
liche Sauerstoff,  woher  derselbe  auch  immer  kommen  mag, 
erst  zu  Jod  treten,  um  sofort  wieder  von  diesem  Stoffe 
durch  HOi  abgetrennt  und  entbunden  zu  werden.  Da 
obigen  Angaben  gemäss  die  Hypojodite  wie  die  unter- 
chlorigsauren  Salze  durch  Wasserstoffsuperoxyd  augenblick- 
lich zersetzt  werden,  so  scheint  es  mir  eine  chemische 
Unmöglichkeit  zu  sein,  dass  ein  unteijodigsaures  SaU 
neben  HOs  entstehe.  Ist  aber  die  Annahme,  der  Bildung 
eines  solchen  Salzes  unter  diesen  Umständen  unzulässig» 
so  kann  die  heutige  Theorie  nicht  umhin,  das  Kali  u.s.w. 
durch  das  Wasserstoffsuperoxyd  reducirt  werden  und  des- 
sen Metall  mit  Jod  sich  verbinden  zu  lassen,  eine  An- 
nahme, deren  Richtigkeit  ich  stark  bezweifle. 

Betrachtet  man  dagegen  mit  den  älteren  Chemikern 
das  Jod  als  eine  sauerstoffhaltige  Verbindung  und  nimmt 
man  an,  dass  ein  Theil  ihres  0-Gehaltes  im  negativ-acti? 
Yen  Zustande  sich  befinde,  so  erklärt  sich  der  Vorgang 
einfach  so:  Durch  das  ®  des  Wasserstoffsuperoxyds  wird 
das  0  dem  Jod  entzogen,  indem  sich  beide  Sauerstoff- 
modificationen  zu  O.  ausgleichen  und  so  verändert  aufi 
ihren  respectiven  Verbindungen  austreten. .  Das  Jod  selbst 
wird  dadurch  zu  einem  Oxyde  reducirt,  welches  mit  dem 
vorhandenen  Kali  u.  s.  w.  sich  verbindend,  dasjenige  bil- 
det, was  die  heutige  Theorie  für  Jodkalium  u.  s.  w,  ^x^ 
siebt  und  dem  salzsauren  {ilali  der  älteren  Chemiker  anar 
log  ist.  Die  gegenseitige  Desoxydation  des  Wasserstoff'* 
Buperoxydes  und  Jodes  wird  durch  die  Anwesenheit  alka^ 
lischer  Oxyde  aus  ähnlichen  Gründen  begünstiget,  wess« 
halb  z.  B.  die  Superoxyde  des  Wasserstoffes  und  Mangana 
bei  Gegenwart  kräftiger  Säuren :  der  Schwefelsäure  u.  s.  w; 
einander  so  lebhaft  zersetzen.    In  dem  einen  Falle  wird 


Digitized  by  VjOOQIC 


400     Sch6Qbein;    Beiträge  zur  Dähern  Kenntniss  des  Sauerstoffs 

durch  den  Verlust  des  0  ein  saures,  im  andern  ein  basi- 
sches Oxyd  erzeugt,  wesshalb  im  ersteren  Falle  die  An- 
wesenheit stark  basischer  Oxyde  und  im  zweiten  Falle 
diejenige  kräftiger  Säuren  den  Vorgang  gegenseitiger  Des- 
oxydation beschleunigt.  Mag  es  sich  aber  mit  der  Rich- 
tigkeit dieser  Annahme  verhalten,  wie  da  will,  so  viel  ist 
gewiss,  dass  sie  zur  Ermittelung  von  Thatsachen  gefuhrt 
haben,  welche  unabhängig  von  ihrem  hypothetischen  Ur- 
sprung für  die  theoretische  Chemie  nicht  onhe  Bedeutung 
sind,  und  zu  deren  Auffindung  die  heutigen  Vorstellungen 
über  die  Natur  des  Jods  kaum  geleitet  haben  dürften. 

Das  Baryumsuperoxyd  farBaO  +  @  nehmend,  musste 
ich  erwarten,  dass  unter  geeigneten  Umständen  dasselbe 
mit  Jod  in  Jodbaryum  und  gewöhnliches  Sauerstoffgas 
sich  umsetzen  werde,  ohne  dass  gleichzeitig  sich  Jodat 
bilde,  und  so  verhält  sich  auch  die  Sache.  Führt  man 
fein  zertheiltes  Jod  in  Baryumsuperoxyd  ein,  das  frei  von 
Baryt  und  in  Wasser  zertheilt  ist,  so  verschwindet  das- 
selbe rasch  unter  lebhafter  Entbindung  gewöhnlichen 
Sauerstoffgases  und  Bildung  von  Jodbaryum,  welches  kein 
Jodat  enthält,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  die  reine  ver- 
dünnte Salpeter-  oder  Salzsäure  aus  der  unter  den  erwähn- 
ten Umständen  erhaltenen  Salzlösung  kein  Jod  ausschei- 
det, was  bei  Anwesenheit  von  Jodat  geschehen  müsste. 
Enthält  das  angewendete  Superoxyd  noch  Baryt,  so  bildet 
sich  um  so  mehr  von  dem  letztgenannten  Salze,  je  grösser 
die    Menge    des    vorhandenen    BaO    ist.    Dass    man    auf 

1  Aeq.   Jod    und    1  Aeq.    Ba02    1  Aeq.    Jodbaryum    und 

2  Aeq.  Sauerstoff  erhält,  ist  kaum  nöthig  ausdrücklich  zu 
bemerken. 

Wenn  nun  die  erwähnteA  Thatsachen  einfache  Con- 
sequenzen  meiner  Ansicht  über  die  Natur  des  Jods  und 
Baryumsuperoxyds  sind,  so  sehe  ich  vom  Standpunkt  der 
herrschenden  Theorie  nicht  ein,  warum  nicht  eher  3  Aeq. 
Jod  mit  3  Aeq.  Baryumsuperoxyd  in  2  Aeq.  Jodbaryum 
und  1  Aeq.  Barytjodat  sich  umsetzen,  und  eben  so  wenig 
begreife  ich,  wesshalb  das  Jod  nicht  eben  so  gut  aus  BaO 
1  Aeq.  Sauerstoff  austreiben  soll,  als  es  2  Aeq.  dieses 
Elementes  (gemäss  der  heutigen  Theorie)  aus  BaO^  abzu- 
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scheiden  vermag.  Man  sollte  doch  wohl  meinen,  eine  ein- 
fache Arbeit  sei  leichter  als  die  doppelte  zu  verrichten, 
d.  h.  die  zweifache  Menge  Sauerstoffs  aus  einer  Verbin- 
dung abzutrennen  .müsste  schwieriger  sein,  als  nur  die 
einfache  auszuscheiden.  Die  Verschiedenheit  des  Ver- 
haltens zwischen  Baryt  und  Baryumsuperoxyd  zum  Jod 
durch  die  sogenannte  prädisponirende  Verwandtschaft, 
d.  h.  durch  die  Basicität  von  BaO  erklären  zu  wollen, 
dürfte  nicht  viel  besagen. 

Noch  habe  ich  einer  hierher  gehörigen  Thatsache  zu 
erwähnen,  welche  sich  auf  das  Verhalten  des  sogenannten 
Jodstickstoffs  zum  Wasserstoffsuperoxyd  bezieht  und  in- 
teressant genug  ist,  um  mitgetheilt  zu  werden. 

Setzt  man  die  wohl  ausgewaschene  fulminirende  Sub- 
stanz mit  wässrigem  HOj  in  Berührung,  so  tritt  augen- 
blicklich eine  stürmische  Gasentwickelung  ein,  verschwin- 
det bei  genügsamem  Wasserstoffsuperoxyd  rasch  der  Jod- 
stickstoff und  wird  eine  gelbbraune  Flüssigkeit  erhalten, 
welche  den  Stärkekleister  auf  das  Tiefste  bläut  und  durch 
Erhitzung  entfärbt,  das  Lakmuspapier  röthet,  aus  gelöstem 
salpetersauren  Quecksilberoxydul  das  Jodür  dieses  Metalles 
fällt,  beim  Zufügen  von  Chlorwasser  sich  bräunt  oder  bei 
-Anwesenheit  von  Kleister  auf  das  Tiefste  gebläut  wird, 
mit  letzterem  vermischt  bei  Zusatz  verdünnter  Schwefel- 
säure nur  äusserst  schwach  violett  sich  färbt  und  mit 
kaustischem  Kali  zusammengebracht  Ammoniak  entbindet. 
Das  bei  dem  erwähnten  Vorgang  entbundene  geruch- 
lose Gas  entzündet  sofort  einen  glimmenden  Spahn  und 
wird  von  kalihaltiger  Pyrogallussäurelösung  rasch  ver- 
schluckt unter  Zurücklassung  eines  kleinen  Restes  von 
Luft,  in  welcher  ein  brennendes  Hölzchen  augenblicklich 
erlischt. 

Aus  diesen  Thatsachen  erhellt,  dass  das  bei  der  Ein- 
wirkung des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  den  Jodstickstoff 
sich  entbindende  Gas  dem  grössten  Theile  nach  gewöhn- 
licher Sauerstoff  ist,  gemengt  mit  kleinen  Mengen  einer 
Luftart,  welche  sich  wie  Stickgas  verhält,  und  ergiebt  sich 
des  Ferneren,  dass  Jodwasserstoffsäure  nebst  Jodammo- 
Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.   LXXXIV.    7.  2$ 
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nium  und  einer  Spur  von  Jodsäure  gebildet,  wie  auch  Jod 
frei  wird,  welches  sich  in  der  Flüssigkeit  löst. 

Von  der  Annahme  ausgehend,  dass  der  sogenannte 
Jodstickstoff  eine  Verbindung  von  eigentlichem  Jodstick- 
stoff mit  Ammoniak  sei,  wird  das  Verhalten  der  fulmini- 
renden  Substanz  zum  Wasserstoffsuperoxyd  leicht  erklär- 
lich. Es  ist  oben  erwähnt  worden,  dass  beim  Zusammen- 
bringen ammoniakhaltigen  Wasserstoffsuperoxyds  mit  Jod 
eine  stürmische  Entbindung  von  Sauerstoffgas  eintrete 
unter  Bildung  von  Jodammonium,  und  HOj  für  sich  allein 
schon  kleine  Mengen  von  Jodwasserstoffsäure  erzeuge. 
Man  kann  sich  desshalb  nicht  wundem,  dass  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd auf  den  NHj-haltigen  Jodstickstoff  kräftiger 
als  auf  das  reine  Jod  einwirkt,  wie  es  sich  ebenfalls  leicht 
begreift,  dass  unter  diesen  Umständen  Jodammonium,  nebst 
einiger  Jodwasserstoffsäure  sich  bildet  und  Sauerstoff 
Stickgas  und  Jod  frei  werden.  Wie  mir  scheint,  könnte 
das  Verhalten  des  Wasserstoffsuperoxyds  zum  Jodstickstoff 
zu  einer  eben  so  genauen  als  gefahrlosen  Analyse  dieser 
fulminirenden  Verbindung  benutzt  werden. 

IV. 

Uel^er  das  Verhalten  des  Jods  zirai  St$irbekljei3fier  und 

reinem  Wasser  bei  höherer  Temperatur. 

Seit  lange  gilt  es  als  Thatsache,  dass  die  yrässrige 
Jodstärke  durch  Erhitzung  farblos  werde,  um  bei.  der  Ab- 
kühlung sich  wieder  zu  bläuen;  Herr  Baudrimont 
suchte  aber  unlängst  der  Pariser  Academie  zu  zeigen,  dass 
dem  nicht  so  sei  und  die  besagte  Entfärbung  von  der 
durch  die  Hitze  bewerkstelligten  Verflüchtigung  des  Jods 
herrühre.  Dass  der  französische  Chemiker  sich  geirrt 
habe,  wird  aus  nachstehenden  Angaben  zur  Genüge  er- 
hellen. Beim  Vermischen  gleicher  Raumtheile  gelbbraunen 
Jodwassers  und  stark  verdünnten  Kleiisters,  jede  dieser 
Flüssigkeiten  auf  100^  erwärmt,  tritt  durchaus  keine  Bläuung 
ein  und  erscheint  das  Gemisch  bräunlich,  so  lange  das- 
selbe nicht  abgekühlt  wird.  Giesst  man  es  in  ein  ebenfalls 
auf  100®  erhitztes  Becherglas,  so  behält  natürlich  die  Flüs^ 
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Bigkdt  ihre  bräoinlicfae  Färbung  bei,  während  Sie,  hi  ein 
kaltes  gröSBeres  Gefass  gegossen,  sich  aagenblicktlch  auf 
das  Tiefste  bläut.  Erhitzt  man  umgekehrt  ein  kaltes  und 
samit  tiefblaues  Gemisch  vom  Jodwasser  und  Kleister,  so 
wird  dasselbe  bei  einer  dem  Siedepunkte  des  WsAsers 
nahen  Temperatur  entfoläut,  nun  durch  seine  ganze  Masse 
hindurch  eine  bräunliche  Färbung  zeigend,  was  die  An- 
wesenheit des  Jods  in  der  Flüssigkeit  augenfällig  genug 
darthut  Versteht  sich  Ton  selbst,  dass  bei  seiner  Abküh* 
lung  das  Gemisch  wieder  blau  wird,  und  zwar  eben  so 
gut  oben  als  unten. 

Diese  Thatsachen  reichen  schon  vollkommen  hin,  die 
Irrigkeit  der  Behauptung  des  Herrn  Baudrimont  darzu- 
thun;  ich  will  aber  denselben  noch  einige  weitere*  bei- 
fügen, die  eben  so  schlagend  die  Richtigkeit?  der  bisheri-* 
gen  Annahme  der  Chemiker  beweisen. 

20  Grm.  der  zu  den  erwähnten  Versuchen  angewen« 
deten  wässrigen  Jodlösung,  in  einem  offenen  Probegläs^ 
chen  in  siedendes  Wasser  gestellt,  erförderten*  volle  zwei 
Stunden,  bis  sie  gänzlich  entfärbt  waren  und*  den  kalten 
Kleister  nicht  mehr  zu  bläuen  vermochten,  woraus  erhellü 
dass  das  Jod  gar  nicht  so  schnell,  wie  der  französische 
Chemiker  glaubt,  aus  dem  Wasser  verdampft.  Nun  lehrt 
aber  der  Versuch,  dass  kleinere  Mengen  solchen  durch 
Kleister  aufs  Tiefste  gebläuten  Jodwassers  schon  in  weni* 
ger  als  einer  Minute  durch  Erwärmung  entbläut  werden 
können,  in  welcher  kurzen  Zeit  offenbar  nur  ein  äusserst 
kleiner  Bruciitheil  des  vorhandenen  Jods  verdampft. 

Schon  oft  hat  man  die  Frage  aufgeworfen,  ob  die' 
blaue  Jodstärke  eine  chemische  Verbindung  oder  ein- 
blosses Gemenge  sei;  da  es  aber  zwischen  beiden  einen- 
scharfen  Unterschied  nicht  giebt,  so  ist  dieselbe  auch 
immer  in  entgegengesetztem  Sinne  beantwortet  worden. 
Was  mich  betrifft,  so  halte  ich  die  fragliche'  Materie  eher 
für  eine  chemische  Verbindung  als  für  ein  Gemenge,  und 
zwar  einfach  desshalb,  weil  es  mir  unwahrsoheinlich  vor- 
kommt, dass  Jod  und  Stärke  durch  blosse  Mengung'  eine 
Färbung  annehmen  könnten,  so  stark  abweichend  von  der 
Mischfarbe,  welche  sie  zeigen  müssten,  falls  sie  nur  me- 
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clianisch  vereinigt  wären.  Wenn  wir  z.  B.  beim  Zusam- 
menreiben  des  Quecksilbers  mit  Jod  anstatt  einer  grau- 
schwarzen  eine  rothe  Materie  erhalten,  so  schliessen  wir 
schon  aus  dieaem  optischen  Verhalten,  dass  jene  Körper 
chemisch  verbunden  seien,  und  so  in  hundert  anderen 
Fällen.  Nimmt  man  nun  innigere  und  lockere  chemische 
Verbindungen  an,  wie  diess  in  Wirklichkeit  geschieht,  so 
sehe  ich  nicht  ein,  warum  die  Jodstärke  nicht  von  letzte- 
rer Art  sein  sollte;  zerfallen  doch  manche  Substanzen, 
die  unbestritten  als  chemische  Verbindungen  gelten,  eben 
so  leicht,  als  das  Jod  von  der  Stärke  sich  abtrennt.  Man 
denke  nur  an  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  einige  Salze 
ihr  Krystallwasser  verlieren.  Die  Entfärbung  der  wässri- 
gen  Jüdstärke,  durch  Erwärmung  bewerkstelligt,  dürfte 
desshalb  einfach  darauf  beruhen,  dass  bei  einer  gewissen 
Temperatur  Stärke  und  Jod  von  einander  sich  trennen 
und  dann  ein  blosses  Gemenge  bilden,  welches  in  der 
Kälte  wieder  zu  einem  chemischen  Gemisch  wird  und 
desshalb  seine  blaue  Färbung  wieder  annimmt. 

Erhält  man  in  einem  Wasserbade  ein  Gemisch  wäss« 
riger  Jodlösung  und  verdünnten  Kleisters  in  einem  ver- 
schlossenen Gefass  stundenlang  auf  einer  Temperatur  von 
100^,  so  verliert  es  die  Eigenschaft,  bei  seiner  Abkühlung 
sich  wieder  zu  bläuen  und  reagirt  schwach  sauer.  Ver- 
setzt mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  einigen  Tropfen 
einer  alkalischen  Nitritlösung,  färbt  sich  dasselbe  tiefblau, 
wie  das  reine  Gemisch  auch  noch  erkennbare  Mengen 
Quecksilberjodürs  aus  gelöstem  salpetersauren  Quecksilber- 
ozydul  fällt  Diese  Reactionen  lassen  nicht  daran  zwei- 
feln, dass  sie  von  Jodwasserstoffsäure  herrühren  und  be- 
richtigen die  Annahme  Duroy*s,  welcher  gemäss  es  ein 
farbloses  Stärkejodür  geben  soll. 

Lässt  man  wässrige  Jodlösung,  in  engen  Röhren  ein- 
geschlossen, einige  Stunden  lang  in  kochendem  Wasser 
verweilen,  so  wird  sie  farblos  und  hat  die  Fähigkeit  ver- 
loren, für  sich  allein  den  Stärkekleister  zu  bläuen,  reagirt 
schwach  sauer  und  fällt  aus  gelöstem  salpetersauren  Queck- 
silberoxydul gelbgrünes  Quecksilberjodür.  Den  Stärke- 
Wei3ter  bläut  sie  auf  das  Stärkste  beim  Zufügen  verdünn- 

Digitized  by  VjOOQIC 


Q.  der  einfachen  Salzbildner.  405 

ter  Schwefelsäure  u.  s.  w.,  auch  bringt  Chlorwasser  die 
gleiche  Färbung  hervor.  Die  Thatsache,  dass  die  durch 
Erhitzung  entfärbte  wässrige  Jodlösung  für  sich  allein  den 
Stärkekleister  nicht  mehr  bläut,  diess  aber  bei  Anwesen- 
heit verdünnter  Schwefelsäure  thut,  beweist,  dass  in  der 
Flüssigkeit  kein  freies  Jod,  wohl  aber  eine  Materie  ent- 
halten ist,  welche  unter  den  erwähnten  Umständen  jenen 
Körper  auszuscheiden  vermag.  Jod  und  Wasser  können 
aber  keine  anderen  Verbindungen  bilden,  als  Jodwasser- 
stoffsäure und  Jodsäure.  Wie  sollen  aber  diese  Säuren 
sich  erzeugen  können,  da  dieselben  so  leicht  in  Wasser 
und  Jod  sich  umsetzen?  Nach  meinen  Erfahrungen  thun 
sie  diess  nur,  wenn  ihre  wässrigen  Lösungen  in  einem  ge- 
hörigen Concentrationsgrade  zusammengebracht  werden, 
nicht  aber  bei  sehr  starker  Verdünnung,  in  welchem  Zu» 
Btande  sie  nicht  im  Mindesten  zersetzend  auf  einander 
einwirken  und  desshalb  auch  nicht  den  Kleister  zu  bläuen 
vermögen.  Ein  solches  Gemisch  beider  Säuren  thut  diess 
jedoch  augenblicklich,  wenn  dasselbe  selbst  durch  stark 
verdünnte  Schwefelsäure,  Salzsäure  u.  s.  w.  angesäuert 
wird*).  Da  sich  nun  ein  solches  Gemisch  genau  so  ver- 
hält, wie  das  durch  längere  Erhitzung  entfärbte  Jodwasser, 
so  ist  nicht  daran  zu  zweifeln,  dass  letzteres  kleine  Men- 
gen von  Jodwasserstoffsäure  und  Jodsäure  enthalte  und 
somit,  dass  schon  bei.  100^  Jod  und  Wasser  in  beide  Säu- 
ren umgesetzt  werden.  Dass  Jodwasser,  längere  Zeit  der 
Einwirkung  des  Sonnenlichtes  ausgesetzt,  sich  entfärbt 
und  HJ  und  JO5  gebildet  werden,  ist  längst  bekannt,  und 
meine  eigenen  Versuche  lassen  an  der  Richtigkeit  dieser 
Thatsache  nicht  zweifeln. 

Nachträglich  sei  noch  bemerkt,  dass  das  mit  Kleister 
in  der  Hitze  entfärbte  Jodwasser  nur  HJ  und  keine  Jod- 
säure enthält,  wie  daraus  erhellt,  dass  dasselbe,  durch  ver- 
dünnte SO3  angesäuert,  den  Kleister  nicht  bläut,  diess 
aber  sofort  beim  Zufügen  verdünnter  Jodsäurelösung 
thut  Der  Sauerstoff  des  Wassers,  welcher  in  Folge  dieser 


•)  Warum  die  stark  verdünnte  SO»  die  Jodsäure  bestimmt,  oxy- 
dirend  auf  den  Jodwasserstoff  einzuwirken,  weiss  ich  nicht  zu  sagen« 
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BUdung  von  HJ  frei  wird,  mute  ftlso  in  einem  kleinen 
Tfaeil  der  vorhandenen  Stärke  durch  Oxydation  irgend 
eine  tbeiBiselie  Veränderung  bewerksteiUgen. 

V. 

Ueber  das  Verhalten  des  Weingeistaldehyds  zum 

Sauerstoff. 

In  der  Leichtigkeit»  mit  welcher  der  Weingeistaidehyd 
o»d  das  Bittermandelöl,  scheinbar  von  dem  gewöhnlichen 
Sauerstoff,  Ersterer  zu  Essigsäure,  Letzteres  zu  Benzoe- 
säure ozydirt  wird,  zeigt  sich  zwischen  beiden  Materien 
eine  grosse  Aehnlichkeit,  und  bekanntlich  wird  aueh  das 
genannte  Oel  zu  der  Gruppe  der  Aldehyde  gezählt,  welche 
simmtUch  durch  ihre  Oxydirbarkeit  sich  auszeichnen. 

Der  gewöhnlich«  Sauerstoff  als  solcher  besitzt  nach 
meiner  Annahme  kein  oxydirendes  Vermögen  und  muss 
immer  erst,  bevor  er  mit  irgend  einem  Körper  chemisch 
sich  vergesellschaften  kann,  diejenige  Zustandsveränderung 
erleiden,  welche  Ich  Ozonisation  zu  nennen  pflege.  Dass 
das  Bittermandelöl  auf  il<en  Sauerstoff  einen  ozonisirenden 
EiaflusB  ausübe,  d.  h.  bei  seiner  Umwandlung  in  Benzoe- 
i^ure  oeonisirter  Sauerstoff  auftrete,  habe  ich  früher  schon 
gezeigt;  es  war  daher  für  mich  zum  voraus  so  gut  als 
gewiss,  dass  der  Weingeistaldehyd  ähnlich  dem  Benzoyl- 
Wasserstoff  gich  verhalten  werde,  und  ich  denke,  dass 
über  die  Richtigkeit  dieser  Vermuthung  die  nachstehenden 
Angaben  keinen  Zweifel  übrig  lassen.  Bevor  ich  jedoch 
die  Ergebnisse  meiner  über  diesen  Gegenstand  angestell- 
ten'Versuche  mittheile,  muss  ich  bemerken,  dass  ich  den 
zu  denselben  verwendeten  Aldehyd  der  Güte  des  fi^m 
von  Liebig  und  Dr.  Seekamp  verdanke,  eben  so  das 
Aldehydammoniak,  welches  ich  zur  Bereitung  frisdien  AI* 
dehyds  benutzt,  welche  Substanzen  eigens  zum  Zwecke 
meiner  Versuche  dargesl^lt  wurden. 

Da  bekaimtlieh  selbst  der  in  zugeschmolzenen  Bohren 
aufbewahrte  Aldehyd  allmählich  gewisse  Veränderungen 
erleidet,-  so  hielt  ich  es  für  angemessen,  meine  Versuche 
z^n§.ch8t  mit  frisch  bereitetem  Aldehyd  anzustellen,  ich 
will  ab^r  jetzt  schon  ben^rken,  dass   die  mit  4em  im 
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Lle'big'*8chen  tiaborfttoriam  dargestellten  und  einige  Mo- 
nate alten  Aldehyd  gewonnenen  Ergebnisse  vollkommen 
übereiYistimmten  mit  denjenigen,  welche  ich  mit  frisch 
bereiteteiti  erhalten  habe. 

Das  empfindlichste  und  bequemste  Reagens  auf  den 
ozonisirten  Sauerstoff  ist  bekanntlich  jodkalium stärkehalti- 
ges Papier,  welches  durch  denselben  gebläut  wird,  wäh- 
rend es  der  gewöhnliche  unverändert  lässt,  und  kaum 
wird  es  der  ausdrücklichen  Bemerkung  bedürfen,  dass 
weder  dampfförmiger  noch  flüssiger  Aldehyd  für  sich  allein 
ein  solches  Papier  zu  bläuen  vermag.  Lässt  man  in  eine 
mit  gewöhnlichem  reinen  Sauerstoffgas  oder  atmosphäri- 
scher Luft  gefüllte,  etwa  litergrosse  weisse  Glasflasche 
einige  Tropfen  Aldehyd  fallen  oder  führt  man  den  mittelst 
verdünnter  Schwefelsäure  aus  einem  Gramm  Aldehyd^ 
ammoniak  frisch  entbundenen  Aldehyddampf  in  das  sauer- 
stoffhaltige Gefass  ein,  und  hängt  man  in  diesem  Luft- 
gemenge einen  feuchten  Streifen  des  besagten  Beagens- 
papieres  auf,  so  wird  derselbe  rascher  oder  langsamer  ge- 
bläut werden,  je  nachdem  der  aldehydhaltige  Sauerstoff 
der  Einwirkung  eines  stärkeren  oder  schwächeren  Lichtes 
ausgesetzt  ist.  Im  kräftigen  unmittelbaren  Sonnenlichte 
zur  Mittagszeit  erscheint  das  Papier  schon  nach  einer 
Minute  schwarzblau,  während  unter  sonst  sleichen  Um- 
ständen im  zerstreuten  Lichte  diese  Färbung  langsame^ 
erfolg't.  Allem  Anschein  nach  verhalten  sich  Sauerstoff 
Und  Aldehyd  in  der  Dunkelheit  völlig  gleichgültig  gegeti 
einander;  denn  in  dem  so  beumständeten  Luf^getnenge 
kann  ein  feuchter  Streifen  Jodkaliumstärkepapier  od^r 
ein  gleich  beschaffenenes  Stück  blaues  Lakmuspapiet 
Tage  lang  verweilen,  ohne  dass  jener  nur  im  Mindesten 
gebläut  oder  dieses  geröthet  würde.  Diese  Unverändör- 
lichkeit  beider  Reagenspapiere  scheint  mir  auf  das  Augen- 
scheinlichste zu  zeigen,  'dass  in  der  Dunkelheit  weder 
Sauerstoff  ozonisirt  noch  Aldehyd  zu  Essigsäure  oxydirt 
wird.  Warum  der  Aldehyd  für  siöii  allein  den  Sauerstoff 
nicht  tvL  ozonisiren  vermag  und  hierzu  der  Mithülfe  des 
Lichtes  bedarf,  kann  ich  eben  so  wenig  sagen,  als  ich 
weiss,  worauf  überhaupt  die  chemisctletl  Wirkungen  dieses 
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Agens  beruhen.  Kaum  wird  nöthig  sein  zu  bemerken, 
dass  in  dem  besonneten  aldehydhaltigen  Sauerstoffgas  die 
Bläuung  des  Ozonpapiers  mit  der  Röthung  des  Lakmus- 
papiers Hand  in  Hand  geht,  aus  welcher  Thatsache  wohl 
geschlossen  werden  darf,  dass  der  Oxydation  des  Aldehyds 
die  Ozonisation  des  Sauerstoffs  vorangehe,  d.  h.  die  be- 
sagte Oxydation  nicht  durch  gewöhnlichen,  sondern  ozoni- 
sirten  Sauerstoff  bewerkstelligt  werde. 

Der  mit  Schwefelsäure  vergesellschaftete  Indigo  wird 
durch  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  nicht  zerstört,  wohl 
aber  durch  den  ozonisirten  zu  Isatin  oxydirt,  wie  diese 
thätige  SauerstoffiÄodification  überhaupt  chlorähnlich  auf 
die  sämmtlichen  organischen  Farbstoffe  einwirkt.  Durch 
Indigotinctur  ziemlich  tief  gebläute  und  noch  feuchte  Pa- 
pierstreifen  in  kräftigst  beleuchtetem  und  aldehydhaltigen 
Sauerstoffgas  aufgehangen,  bleichen  sich  im  Laufe  einer 
Viertelstunde  vollständigst  aus,  welche  Thatsache  einen 
weiteren  Beweis  dafür  liefert,  dass  unter  den  erwähnten 
Umständen  der  gewöhnliche  Sauerstoff  ozonisirt  werde. 
Wie  das  Jodkalium  und  der  Indigo,  erleiden  in  dem  be- 
leuchteten und  aldehydhaltigen  Sauerstoff  auch  noch  an- 
derweitige Materien  eine  rasche  Oxydation,  zu  welchen 
namentlich  einige  Metalle  gehören  Lässt  man  z.  B.  ein 
mit  Wasser  benetztes  Cadmiumstäbchen  von  reiner  Ober- 
fläche nur  wenige  Minuten  in  stark  besonnetem  aldehyd- 
haltigen Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft  verweilen, 
und  spült  man  das  Metall  mit  einigem  Wasser  ab,  so 
werden  durch  HS  aus  dieser  Flüssigkeit  schon  bemerk- 
liche  Mengen  gelben  Schwefelcadmiums  gefällt,  woraus 
erhellt,  dass  unter  diesen  Umständen  ein  in  Wasser  lös- 
liches Cadmiumsalz  (Acetat)  sich  bildet.  Ich  will  bemerken, 
dass  ein  solches  Salz  um  das  Metall  auch  dann  noch  sich 
erzeugt,  wenn  letzteres  unbefeuchtet  der  Einwirkung  des 
beleuchteten  Luftgemenges  ausgesetzt  wird,  in  welchem 
Falle  jedoch  die  Bildung  des  Salzes  langsamer  erfolgt. 
In  ähnlicher  Weise  wird  selbst  das  Silber  von  dem  alde- 
hydhaltigen Sauerstoff  oxydirt,  wie  aus  folgender.  Angabe 
erhellt.  Hängt  man  ein  befeuchtetes  Blech  chemisch 
reinen  Silbers  in  dem  besagten  Gasgemenge  auf,  so.  wird 


Digitized  by  VjOOQIC 


n.  der  einfachen  Salzbildner.  409 

es  schon  nach  einer  Viertelstunde  so  verändert  sein,  dass 
dessen  Oberfläche  beim  Uebergiessen  mit  vässrigem 
Schwefelwasserstoff  merklich  stark  sich  bräunt,  welche 
Färbung  offenbar  Ton  Schwefelsilber  herrührt  und  beweist, 
dass  unter  den  erwähnten  Umständen  ein  Silbersalz  ge- 
bildet und  somit  dieses  Metall  gleichzeitig  mit  dem  Alde- 
hyd oxydirt  wird. 

Meine  früheren  Versuche  habeh  dargethan,  dass  eine 
Anzahl  von  Schwefelmetallen  durch  den  ozonisirten  Sauer- 
stoff rasch  in  Sulfate  verwandelt  werden  und  in  diesem 
Falle  namentlich  das  Schwefelblei  sei.  Setzt  man  einen 
feuchten  Streifen  durch  PbS  stark  gebräunten  Papiers  der 
Einwirkung  aldehydhaltigen  und  kräftig  besonneten  Sauer- 
stoffgases aus,  so  wird  derselbe  schon  nach  15 — 20  Minu- 
ten vollkommen  weiss  erscheinen,  welche  Entfärbung 
selbstverständlich  der  Umänderung  des  gefärbten  Schwefel- 
bleis in  weisses  Sulfat  zuzuschreiben  ist.  Zwar  wird  das 
schwefelbleihaltige  Papier,  wie  ich  diess  zu  seiner  Zeit 
gezeigt  habe,  durch  den  besonneten  Sauerstoff  allein  schon 
gebleicht,  jedoch  ohne  alle  Vergleichung  langsamer  als 
in  dem  aldehydhaltigen  Gas.  Das  durch  Schwefelkupfer 
gebräunte  Papier  verhält  sich  in  gleicher  Weise,  mit  dem 
Unterschiede  jedoch,  dass  unter  sonst  gleichen  Umständen 
dessen  Bleichung  langsamer  von  Statten  geht. 

Voranstehende  Angaben  zeigen  zur  Genüge,  dass 
unter  dem  doppelten  Einflüsse  des  Weingeistaldehyds 
und  des  Sonnenlichtes  der  gewöhnliche  Sauerstoff  ozoni- 
sirt  wird  und  von  dieser  Zustandsveränderung  auch  die 
Oxydation  des  Aldehyds  bedingt  ist.  Vergleicht  man  diese 
Thatsachen  mit  den  Ergebnissen,  zu  welchen  mich  meine 
Versuche  über  das  Verhalten  des  Bittermandelöls  zum 
gewöhnlichen  Sauerstoff  geführt  haben,  so  zeigt  sich  zwi- 
schen denselben  im  Wesentlichen  die  vollkommenste  üeber- 
einstimmung,  und  ich  zweifle  desshalb  nicht,  dass  Ver- 
suche mit  anderen  Aldehyden  ganz  ähnliche  Ergebnisse 
liefern  werden. 
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XLvin. 

Ueber  einige  durch  die  Haarröhrchenanzie- 
hung des  Papiers  hervorgebrachten 
Trennungswirkungen. 

Von 
0.  t.  Bohonbein. 

Um  die  Beschreibang  der  Ergebnisse  meiner  über 
diesen  Gegenstand  angestellten  Versuche  möglichst  kurz 
zu  machen,  sei  zuvörderst  bemerkt,  dass  dabei  8"  lange 
und  1"  breite  Streifen  weissen  angeleimten  und  staiiL  ca«* 
pillaren  Papiers  angewendet  wurden,  welche  man,  senk- 
recht aufgehangen,  an  ihrem  unteren  Ende  eine  Linie  tief 
in  die  Versuchsflfissigkeit  so  lange  eintauchen  liess,  bis 
sie  einen  Zoll  hoch  capillar  benetzt  waren.  Als  Versuchs- 
llfissigkeiten  dienten  verdünnte  wässrlge  Lösungen  von 
Alkalien,  S&uren,  Salzen»  Farbstoffen  u.  s.  w. 

Wirhmgm  muf  gdM$  AtkaHen. 

KaUUsung  mü  1  p.C.  KO-Gehalt.  Beim  Eintauchen  des 
capillar  benetzten  Feldes  in  Curcumatinctur  werden  nur 
die  unteren  sieben  Zehntel  des  Papiers  braunrotfa  gefärbt, 
während  die  drei  oberen  Zehntel  vollkommen  gelb  bleiben. 
Ein  übereinstimmendes  Ergebniss  wird  mit  gelbem  Cur- 
euma-  oder  geröthetem  Lakmuspapier  erhalten:  die  hö* 
heren  benetzten  Stellen  dieser  Papiere  bleiben  gelb  oder 
reth  und  werden  nur  die  unteren  gebräunt  oder  gebläut 

Da  der  gelbe  Farbstoff  der  Curcuma  oder  das  Lak- 
mussroth  gegen  Kali  so  äusserst  empfindlich  ist,  so  kann 
da,  wo  das  Papier  benetzt,  nicht  aber  gebräunt  oder  ge- 
bläut erscheint,  auch  kein  Kali  sich  befinden :  woraus  folgt, 
dass  d^  obere  Theil  des  Papiers  durch  blosses  Wasser 
benetzt  ist,  und  somit  auch,  dass  durch  die  HaatrShtrrhen- 
anziehung  des  Papiers  Wasser  von  dem  mit  dieser  Flüs- 
sigkeit vergesellschafteten  Kali  Auf  das  Vollständigste  ge« 
trennt  wird, 
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NeXrmddsung  mit  1  f.C.  NaO- Gehalt  verhält  sich  ähn- 
lich der  Vorigen,  doch  werden  8J  Theile  des  benetzten 
Feldes  durch  Curcumatinctur  gebräunt  un<!l  bleiben  nur 
die  oberen  anderthalb  Theile  gelb. 

Lithionlösung  mit  1  p.C,  LiO-GehaU  wie  Natronlösung. 

Gesättigte  Barytlösung^  Nur  die  drei  unteren  Zehntel 
des  benetzten  Feldes  werden  durch  Curcumatinctur  ge- 
bräunt und  färben  sich  die  übrigen  sieben  Zehntel  rein 
gelb. 

Gesättigte  Strontiän-  und  KalkUsnngen.  Kaum  der  unterste 
icelmte  Theil  -des  benetzten  Feldes  bräunt  sich  in  Curcu- 
matinctur imd  werden  ToUe  neun  Zehntel  rein  gelb  ge- 
färbt. 

Wirkungen  auf  gelöste  Säuren. 

SchwifelsäurMsmg  mit  1  p.C.  SOfGehak.  ]>ie  umterea 
acht  Zehntel  des, benetzten  Felde«  färben  die  mittelst  eines 
Pinselchen  aufgetragene  blaue  Lakmustinctur  roth,  wäh- 
rend das  obere  Fünftel  keine  Wirkung  auf  dasselbe  her- 
vorbringt. Bei  Anwendung  eines  l?lauen  Lakmusstreifens 
erhält  man  ein  gleiches  Ergebniss:  daö  obere  Fünftel  des 
benetzten  Feldes  erscheint  blau,  der  Best  roth. 

Oxalsäurelösung  mit  1  p.C,  Säuregehalt.  Die  unteren 
sieben  Zehntel  des  benetztes  Feldes  röthen  die  aufge- 
tragene blaue  Lakmustinctur,  die  drei  oberen  lassen  die- 
selbe unverändert 

Citronen-  und  Weinsäurelösung  mit  1  p.C,  Säuregehalt,  wie 
Schwefelsäure. 

GaUtisgerhsäurelösung  mit  1  p.C.  Säuregehalt.  Eingetaucht 
in  eine  verdünnte  Eisenoxydsalzlosung,  färben  sich  nur 
die  «drei  unteren  Zehntel  des  benetzten  Feldes  schwarzblau 
und  bleiben  die  oberen  sieben  Zehntel  farblos.  Aehnlich 
verhalten  sich  die  wässrigen  Lösungen  der  Gallus-  und 
Pyrogallussaure.  Was  die  Letztere  betrifift,  so  stelle  ich 
mit  ihr  den  Versuch  auf  zweierlei  Weise  an,  entweder  so, 
dass  das  von  ihr  capillar  benetzte  Feld  erst  in  EalilöSung 
geta^ucht  und  dann  der  Einwirkung  des  atmosphärischen 
Sauerstoffs  ausgesetzt  wird,  wobei  nur  das  untere  Drittel 
des  Feldes  sich  schwarzbraun  filrbl  und  die  oberen  swei 
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Drittel  farblos  bleiben;  oder  dass  das  benetzte  Feld  in 
eine  Ozonatmosphäre  eing^efuhrt  wird,  in  welchem  Falle 
nur  der  untere  Theil  gefärbt  wird,  während  der  obere 
farblos  bleibt. 

Wirkungen  auf  gelöste  Salze, 

Rsenoxydsalzlösung  mit  1  p.C.  Salzgekalt.  Ich  wendete 
bei  meinen  Versuchen  gewöhnlich  das  salzsaure  Eisen- 
oxyd an,  will  aber  bemerken,  dass  auch  die  übrigen  lös- 
lichen Eisenoxydsalze  ein  gleiches  Verhalten  zeigen.  Beim 
Eintauchen  des  benetzten  Feldes  in  Gallusgerbsäure-  oder 
Kaliumeisencyanürlösung  färbt  sich  nur  die  untere  Hälfte 
blauschwarz  oder  blau  und  bleibt  die  obere  farblos. 

Bleinitratlösung  mit  1  p.C,  Salzgehalt,  Beim  Einfuhren 
des  benetzten  Feldes  in  Schwefelwasserstoffgas  bräunen 
sich  nur  die  unteren  drei  Fünftel,  während  die  oberen 
zwei  völlig  farblos  bleiben. 

Silhemitratlösung  mit  t  p.C,  Salzgehalt,  Sieben  Zehntel 
des  benetzten  Feldes  färben  sich  in  HS  braun,  die  drei 
oberen  Zehntel  bleiben  farblos. 

Kupfervitriollösung  mit  1  p.C,  Salzgehalt  verhält  sich 
nahezu  wie  die  Silberlösung. 

Kadmiumnitratlösung  mit  1  p,C,  Salzgehalt,  Untere  Hälfte 
des  benetzten  Feldes  in  HS  gelb  gefärbt,  obere  Hälfte 
farblos. 

Brechweinsteinlösung  mit  1  p.C.  Salzgehalt  macht  eine  Aus- 
nahme, da  in  Schwefelwasserstoffgas  das  ganze  benetzte 
Feld  gelb  wird. 

Verdünnte  Lösung  des  unterchlorigsauren  Kalks.  Nur  die 
unteren  vier  Fünftel  des  benetzten  Feldes  bläuen  den  auf- 
getragenen verdünnten  Jodkaliumkleister,  während  das 
oberste  Fünftel  denselben  ungefärbt  lässt. 

Jadkaliumlösung  mit  1  p,C.  Salzgehalt*  Jodkalium  und 
Wasser  wandern  nahezu  gleich  schnell  durch  das  Papier; 
es  eilt  jedoch  letzteres  um  ein  Weniges  voraus,  wie  daraus 
erhellt,  dass  beim  Einführen  des  benetzten  Feldes  in  ozo- 
nisirte  Luft  das  oberste  Zwanzigstel  farblos  bleibt,  während 
der  R^t  sofort  gebräunt  wird, 
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KalihaUige  Jodkaliumlösung  mit  2  p.C.  KJ  und  1  p.C.  KO- 
Gehalt.  Ein  mit  dieser  Lösung  durch  Eintauchen  getränk- 
ter Papierstreifen  wird  in  ozonisirter  Luft  an  keiner  Stelle 
gebräunt,  lässt  man  aber  in 'der  oben  angegebenen  Weise 
einen  Papierstreifen  über  der  besagten  Flüssigkeit  so  lange 
hängen,  bis  sie  auf  capillarem  Weg  einen  halben  Zoll  im 
Papier  aufgestiegen  ist,  so  wird  beim  Einführen  des  be- 
netzten Feldes  in  ozonisirte  Luft  nur  ungefähr  die  untere 
Hälfte  desselben  farblos  bleiben,  während  die  obere  Hälfte 
sich  augenblicklich  bräunt;  es  erscheint  jedoch  auch  in 
diesem  Falle  ganz  zu  Oberst  ein  schmaler  benetzter 
Streifen,  welcher  völlig  farblos  ist.  Dieser  Versuch  zeigt, 
dass  das  Kali,  Jodkalium  und  Wasser  ungleich  schnell 
das  Papier  capillar  durchdringen:  das  Wasser  eilt  voraus, 
das  Jodkalium  folgt   und  dem  Salze  rückt   das  Kali  nach. 

Jodhaltige  Jodkaliumlösung,  Lässt  man  auf  capillarem 
Wege  in  einen  Papierstreifen  zollhoch  eine  Lösung  drin- 
gen, welche  ^  p.C.  Jodkalium  enthält  und  durch  Jod 
braunroth  gefärbt  ist,  so  werden  die  vollen  zwei  oberen 
Drittel  des  benetzten  Feldes  farblos  erscheinen  und  nur 
das  untere  Drittel  gebräunt  sein.  Führt  man  das  so  be- 
schaffene Papier  in  ozonisirte  Luft  ein,  so  bräunt  sich 
natürlich  auch  sofort  der  weisse  Theil  des  Feldes,  jedoch 
mit  Ausnahme  der  obersten  Stelle,  welche  farblos  bleibt. 
Man  sieht  hieraus,  dass  auch  in  diesem  Falle  die  drei  in 
der  Versuchsflüssigkeit  vorhandenen  Materien  mit  ver- 
schiedener Geschwindigkeit  durch  das  capillare  Papier  sich 
verbreiten  und  eben  dadurch  von  einander  theilweise  ge- 
trennt werden. 

Wirkungen  auf  gelöste  Farbstoffe. 

Indigolösung.  Lässt  man  über  Wasser,  durch  Indigo- 
tinctur  so  tief  gefärbt,  dass  weisses  darin  eingetauchtes 
Papier  noch  ziemlich  stark  gebläut  wird,  einen  Papier- 
Streifen  so  lange  hängen,  bis  dieser  einen  Zoll  hoch  ca- 
pillar benetzt  ist,  so  erscheint  die  untere  Hälfte  des  be- 
netzten Feldes  gebläut,  die  obere  Hälfte  völlig  farblos. 
Da  die  gewöhnliche  Indigolösung  immer  freie  Schwefel- 
säure enthält,    so  kann   auch  der  farblose  Theil   unseres  * 
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benetztw  Felde«  nicht  gleiehaptig  belichtet  sein;  Unter- 
sucht man  denselben  vqq.  oben  nach  unten,  indem  man  ihn 
mittelst  eines  in  blaue  Lakmustinctur  gemachten  Pinsel- 
chena  bestreicht»  so  zeigt  sich,  dass  die  obersten  zwei  Fünf- 
tel den  Farbstoff  unverändert  lassen,  während  die  drei  un- 
teren Fünftel  ihn  röthen. 

EamatoxyUniömng.  Das  von  einer  frisch  bereiteten 
und  beinahe  farblosen  wässrigen  Losung  dieses  Chromo- 
genes  benetzte  und  ebenfalls  farblos  erscheinende  Feld; 
in  Ammoniakgas  oder  verdünnte  Kalilosung^  eingefüürt, 
wird  nur  zu  einem  Drittel  gebläut,  während  die  zwei  obe- 
ren Drittel  vollkommen  farblos  bleiben.  Wendet  man  dien 
braunen  Absud  des  Blauholzes  zum  Versuch  an,  so  wird 
nur  etwa  ein  Fünftel  des  benetzten  Feldes  gefärbt  und 
sind  die  oberen  vier  Fünftel  weiss.  In  Ammoniakgas  färbt 
sich  das  untere  Viertel  der  farblos  gebliebenen  Abtheilung 
des  benetzten  Feldes  noch  ziemlich  stark  violett,  was  be- 
weist, dass  sich  dort  noch  das  farblose  Chromogen  des 
Blauholzes  befindet,  welches  dem  schon  veränderten  oder 
oxydirten  Farbstoff  vorauseilt. 

Femambukahsud.  Das  von  dieser  Farbstofflösun^  be- 
netzte Feld,  in  Ammoniakgas  eingeführt,  wird  nur  dem 
kleinsten  Theile  nach  geröthet,  indem  die  oberen  neun 
Zehntel  farblos  ^bleiben. 

Lakmustinctur.  Der  in  dieser  Lösung  enthaltene  Farb- 
stoff wandert  beinahe  eben  so  schnell  durch  das  Papier, 
als  das  Wasser;  das  obere  Zwölftel  des  benetzten  Feldea 
erscheint  jedoch  anstatt  blau  licht  violett  gefärbt,  was  ein 
Vorauseilen  des  Wassers  anzudeuten  scheint. 

Wesentlich  anders  verhält  sich  dia  durch  Salzsäure 
u.  8.  w.,  geröthete  Tinctur;  enthält  dieselbe  einen  merk- 
lichen Ueberschuss  an  Säure,  so  erscheint  kaum  ein  Drittel 
des  von  ihr  benetzten  Feldes  geröthet,  während  die  oberen 
zwei  Drittel  völlig  farblos  sind,  und  untersucht  man  diese 
von  oben  nach  unten  mittelst  blauer  Lakmustinctur,  so 
erweist  sich  der  obere  kleinere  Theil  als  durchaitö  säure- 
frei, wogegen  der  untere  grössere  Theil  das  Lakmusblau 
röthet 
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bt  die  Lakmustinetar  zwar  noch  YoUkominen  gerSthet, 
aber  weniger  stark  gesäuert,  so  wandert  dem  Farbstoff 
nur  Wasser  voraus,  wie  daraus  erhellt,  dass  der  farblose 
Thei)  des:  benetzten  Feldes  die  bläue  Lakmustinctur  an 
keiner  ^^lle  m^br  rdtbet.  Wenn  die  Tinclnir  noch  weni- 
ger Säure  enthält,  aber  so  ist,,  ditss  sie  eingetauchtes  Pa* 
pier  noch  roth  färbt,  so  zeigt  der  capillar  benetzte  Papier- 
theil  zwei  gefärbte  Felder,  von  welchen  das  untere  und 
kleinere  roth,  das  obere  schwach  gebläut  erscheint  und 
durch  Säure  geröthet  wird.  Hieraus  erhellt,  dass  die 
schwach  gesäuerte  Lakmustinctur  eine  Mischung  von 
rother  und  blauer  ist,  und  die  eine  von  der  anderen  durch 
Capillaranzlehung  getrennt  wird. 

Die  im  Voranstehenden  beschriebenen  Thatsachen 
zeigen,  dass  mit  wenigen  Ausnahmen  das  Wasser  den  in 
ihm  gelösten  Substanzen  auf  capillarem  Wege  mehr  oder 
weniger  schnell  vorauseilt,  wesshalb  kaum  daran  zu  zwei- 
feln ist,  dass  diess  überhaupt  Regel  sei.  Wie  man  sieht, 
ist  bei  meinen  Versuchen  noch  keine  Rücksicht  genom- 
men auf  den  etwaigen  Einfluss  der  Temperatur,  des  Con- 
centr^ionsgrades  der  Versuchsflüssigkeiten  u.  s.  w.,  wie 
auch  die  capillaren  Wanderungsverhältnisse  der  von  mir 
untersuchten  Substanzen  nur  ganz  allgemein  angegeben 
sind.  Ich  glaube  aber,  dass  trotz  dieser  Lückenhaftigkeit, 
die  erhaltenen  Ergebnisse  einigen  Werth  haben  und  na* 
mentlich  auch  dem  analytischen  Chemiker  als  qualitatives 
Untersuchungsmittel  in  solchen  Fällen  dienen  können,  wo 
ihn  andere  Reagentien  im  Stiche  lassen,  wie  a;,  B.  bei  G^ 
mischen  gelöster  organischer  Farbstoffe. 
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XLIX 

Bemerkungen   über   die  Anwendung   der 

Mathematik  auf  die  physikalischen 

Wissenschaften. 

Von 
C.  Liebermeister. 

In  dem  8.  Heft  des  LXXXIII.  Bandes  dieses  Journals 
findet  sich  ein  Artikel:  .^Theoretische  Erläuterungen  zu  den 
homologen  Reihen'*  von  E.  Bacaloglo.  Der  Verf.  stellt  sich 
die  Aufgabe,  durch  Anwendung  der  Mathematik  und  na- 
mentlich der  Theorie  der  Functionen  „die  Analogien  der 
Umsetzungen  und  die  Regelmässigkeiten  in  den  Differen- 
zen der  Eigenschaften  namentlich  der  Siedepunkte"  der 
einer  homologen  Reihe  angehörigen  Verbindungen  auf 
rein  theoretischem  und  aprioristischem  Wege  zu  ergründen. 
Er  glaubt  nicht  nur  diese  eine  Aufgabe  gelöst  zu  haben, 
sondern  ist  der  Ansicht,  dass  die  von  ihm  angewendeten 
„für  die  Chemie  neuen  Methoden  und  Principien  auch  an- 
derweitige Anwendungen  gestatten  und  mit  der  Zeit  viel- 
leicht zu  einer  mechanischen  Theorie  der  Chemie  führen 
werden."  Er  verspricht  in  der  nächsten  Zeit  diese  Prin- 
cipien, so  weit  der  jetzige  Zustand  der  Wissenschaft  eine 
Anwendung  des  höheren  mathematischen  Calcüls  gestatte, 
ausführlicher  zu  entwickeln. 

In  Betreff  der  homologen  Reihen  kommt  der  Verf. 
durch  Rechnung  zu  dem  Resultate,  dass  die  Differenzen 
der  Eigenschaften  von  je  zwei  homologen  Körpern  an- 
nähernd proportional  sein  müssen  der  chemischen  Zusam- 
mensetzung, also  zu  einem  Resultate,  welches  namentlich 
in  Betreff  der  Differenzen  der  Siedepunkte  sehr  gut  der 
Erfahrung  entspricht. 

Wäre  dieses  Resultat  wirklich  auf  rein  aprioristischem 
Wege  erhalten  worden,  so  würde,  dasselbe  den  Beweis 
liefern,  dass  es  sich  um  die  Anwendung  einer  Methode 
handle,  deren  Tragweite  geradezu  unabsehbar  wäre^  und 
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Ton  der  die  folgenr^iohsteft  Eotdeokungea  erwartet  werden 
könnten.  Der  Gegenstand  ist  daher  gewiss  wichtig  genug, 
um  einer  wiederholt^i  Präfiing  unterzogen  zu  werden. 

Freilich  muss  ich  gestehen,  dass  ich  es  schon  a  priori 
für,  geradezu  üianöglich  halte,  durch  Anwendung  der  Ma- 
ihelmati)c  Thätsachen  zu  finden,  wenn  man  nicht  von  That- 
sachen  ausgegangen  ist  Die  Ilathematik  ist  eine  rein  for- 
male Wissenschaft:  sie  geht  von  bestimmten  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  willkärlichen  Voraussetzungen  (Axiomen  und 
Definitkmen)  aus  und  entwickelt  in  logischer  Sehhissfolge 
das,  was  in  diesen  Voraussetzungen  enthalten  ist  Die  Lehr- 
sätze der  Mathematik  sind  sammtlich  schon  in  den  Axio- 
men und  Definitionen  enthalten;  dass  wir  zur  Entwicke- 
Inng  derselliien  aus  den  gegebenen  Voraussetzungen  län*« 
gerer  Reihen  von  Schlussfolgerungen  bedürfen,  beruht  auf 
der  Besehranktheit  des  menschlichen.  Gastes,  weloSie  ihm 
jiicht  gestattet^  complicirtere  Verhältnisse  in  allen  ihren  Be^ 
2ieliimgen  gleichzeitig  zu  überschauen.  Die  Mathematik 
kann  also  nur  ;zu  Besultaten  fuhren,  welche  schon  in  de» 
Vorsossetzuhgen  enthalten  sind.  ^Nehmen  wir  phjsikali- 
sdne  oder  ohemisehe  Thatsachen  in  die  Voraussetzungen 
auf,  ao^  können  auch  physikalische  oder  diemtoche  That^ 
aaohen  in  den  fieaultaten  enthalten  sein,  aber  freilich  nur 
immer  solche,  welche  impUeile  audi  schon  in  den  Vor* 
aussetznngen  enthalten  waren.  Die  Mathematik  liefert  nur 
Ae  IVmn  des  Denkens,  nach  welcher  physikalische  oder 
chemische  Erkenntnisse  mit  einander  verbunden  werden 
können:  man  könnte  sie  die  Logik  der  ^physikalischen 
Wissenschaften  nennen. 

Bei  dieser  Anfeipht'  über  das  Verhältniss  der  Mathe- 
matik zu  den  physikalischen  Wissenschaften  musste  ich; 
es  für  unmöglich  halten,  dtsü  der  Verf.  des.  angeführten 
Artikel»  auf  rein  at^rioristiscbem  Wege  mit  Hülfe  mathe^ 
mattsdier  Methoden  irgend  eine  chemische  Thatsaehe  ge» 
fanden  haben  könne« 

Betrachten;  wir  etwas  genauer  die  Entwlckelungen  des 
Verf.  Er  madtt  ;die  VwmusetXMng  <p.  494,  495),  dass  dio 
Kigffiichaften  einer  aus  G^  H,  O  bestehenden  chetniscrhen 
Vcrbiiüdung  abhängig  seien  von  der  Anzahl  der  Aequlva* 

loorn.  (.  praku  Chemie.  LXXXIV.  7.  %7 

Digitized  by  VjOOQIC 


41f  LieharaMiiter:    Anweiiduig.  dir.  IblheMtik 

lenteje]i«r  Elemente,,  ans  welehfAdle.Verfal&duag^  heitekft^ 
diese  VorEtissetEiiB^  wkrd  dann  in^  antfaexiatifteheriFdivi 
ausgedrückt  Die  foigenden  BntwidBelangeii  eind^cmao^ 
tastbar  bis  zu  der.GleiohuDg: 

(5)D=ü,-U=A(-  +  ^J+g(^+5^+äpiJ+r 
In  dieser  Oleiohiang  becekfanen  a  veoA  ^  die  Ansahl 
4er  in  den  VerUndungen  der  betreffenden  honiologen 
Reihen  enthaltenen  Kohlenstoff»  imd  Waseerstoff^Aequrra^ 
lente,  A  die  Sahl  der  CH^Aeqnimlents,  nm  w^keiia-si^ 
eine  dieser  Verbittdungen  ¥on  emer  anderen  dei9elb«i 
Beitie  angehorigen  onterseiwklet;  D  ist  d&e  Differenz  bei« 
der  Verbindungen  in  Betreff  einer  b^leb&gen  Bigenscbafl^ 
die  fOr  die  eine  mit  U,  för  die  andere  mit  Ut  >  beeDetcbnet 
wird. 

Wir  wollen  TMfsuohen,  mit  Weiten  an8zndmoke%  was 
diese  Gleichung  aussagt,  die,  um  geiia»  richtig  aii  sein, 
bis.  iu  Unendliche  mit  itets.  steigend«!  Poli^zen,  .imi  A 
«nd  stekgendev  Ordnung  der.  UffbreütialqTiolientda  :!n» 
U  fertgäfohrt  wesden . .  müsste.  >  So  j  lange  >  4ie  I^miatioa 
U«wF:(a,ß>  itfoht  nahes rbestinaut  ist,  )8agt.  di^  Qleichwag 
nm  auSy  dass.idiQ  Differenzen' dtHiE^eiischaAsa/:  hssnolo« 
ger  Yerbiadangea  unter-' Aaderens  ailcb  oion^dee.  Qsino 
devDkfllsrenz  ibrer  CH^ileqniml^nte  •bihängigjisl9<ltoiArt 
dieser.  AUhäaglgkciit  .bleibt  voUicommto  i  uobesl^MsBBt^  fis 
wird  also  <da«4i  diese  Gleiofansg  nmh$$.iMdm»  mHysss^ 
ah  isss  $€ktm  in  der  VinrmmsitKtmff.etUihiüUmifmäit^  •  >* . 
...  Die'.GI0o|LUttc;en  -     .i  .  •!  i.  :*    -fj..i;    :.i 

(6)  D=.u,-.ü=A(g+f  )-; "";•': 

(8)   D=^ü,— UffsJlA,-     ,..:..  ^     /  ..'..     ;        - 

in^  wetebes  letzteeen  Je  eine  Oonötante  Jiezeidinisti.  origdbeü 
sldi  aiio  der  Gieiohnng  -<5):  i  mxt> .  t^^ynnitteleti .  dte  \  wiilerea 
Voraussetzung,  dass  die  ersten  DifferentiaiqüetieBteii  von.  IT 
,4n.  dieeeair^ Falle  eis  eonstant  angesehen iwenbsöp'-k&iiien^ 
Die  Gleichung  (8^  ergieht  dann  das«Re8ultat«;;dass  J>  taMhf 
porüonal  A  sei,  dass  also  die  Diflbrenaen  ttcr  BigeitieiMrftew 
piopoDtienal  den.  Diffeimzen» 4n  dier  2aU  der  €tH*JkqidTa* 

k  •  '  .  .  ■ 
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lente  seien.  Da  aber  mit  der  Voraussetzung  der  Constanz 
des  Differentialquotienten  d^  Function  U=F(a,  ß)  als 
Function  vom  ersten  Grade  vorausgesetzt  wird,  so  liegt 
^  fn^.  j^^üfi  Kq^is0lL  ^^f.  lier  Qaqd,  iß9ß  ^mes  ^^su^tqit 
schon  in  der  zweiten  Voraussetzung  enthalten  war,  dass 
also  nur  bewiesen  wird,  was  In  vollkommen  willkührlicher 
Weise  vorher  vorausgesetzt  wurdet,  —  Da  aber  dieses  Re- 
sultat mit  den  Resultaten  der  directen  Beobachtungen, 
nimmlUch  Hber  die  Diffierfnzea  der  Sied^i^nkte  nicht 
ge9ftu  ubereintfimmt,  so  wird  die  zweite  willkuhrliehe 
YorausAet^^ung  vom  Vevf.  wied^fum  willkührlich  in  der 
WfHis^  modificirt,  dm»  er  sie  9iß  nur  annähernd  richtig  an- 
aielyl;  und  aup^  dies/sr  dritten.  4pn&hme  wird  dann  (Glei- 
ekTing  9)  ^i^wicfceiU,  daa$  au^h  die  Proportionalität  der 
]Hff«l?€aaizeiL  nur  amnäherni  genau  sei. 

Aw  dei^  .obig^u  AvL^eiqandersetzungen  ergiebt  sich, 
4^88,  4iQ  Be^lmuBigc^n  d»esi  Verf.  als  Resultate  immer 
QQF  dM  ergebe^,  was  implleitQ,  schon  in  den  Voraus- 
s^t^UDge«,  ea#H4tei^  war.  Wir  müssen  daher  auch  diesen 
V^rsucih»  Ira  Qi^biet^  der  Ifati^vissenschaften  allgemeine 
Sdtz0  aiif  i^ioriatlf^hein'  Wege,  bu  deduciren,  für  eben  so 
mi84mgra  erkläre^«  wie  die  to  häufig  und  in  der  ver- 
Mtaiedensi^  Foi^m  wiederholt^  analogen  Versuche  älterer 
F'Qor^hQr*  -^  Satte  der  Ver£,  der  in  seinen  Rechnungen 
sieh  aJUt  gewanid^r  Iffatlikematffcer  zeigt,  seine  Aufgabe 
diira,«Jf  beiii^bränkt,  darzuthui^,  dass  allgemeine  Sätze, 
W€^h«  auif  iQduQtiveB|&  Wege  aus  einzelnen  cohcreten  Re- 
soltate^  abatü^Jb^irt  worden  8j,ndt  »ich  sehr  wohl  in  mathe- 
matiaehor  form  ^9tM«n  Unssen,  so  müssten  wir  für  die- 
sen 8|vecietten,  W^\  dieisa  Aü^fgab^  als  glücklich  gelöst  be- 
XT9^\^im\  mo^  ^ir  li^^o^die  Ueberzeugung,  dass  die 
BMtlmnaAi«^  Fopw  ^X  Darstellung  in  der  theoretischen 
Xihepi^  idIvnähUetij  Imm^r  ausgedehntere  Anwendung  finden 
yMiH^  *V^r  y^it  glwbö^.  nwj^ntlich  in  jetziger  Zeit 
duTWtf  aufivi^kflpim  macba^  zu  nassen,  dass  es  nothwen- 
^9  IH»  «tcl^  diii  A^%abe  und  di^  Grenzen  der  Mathematik 
kkc  M  maoben»  upv  »iefat  dureh;  Ueberschreitung  derselben 
•«f  Abwege  zu  gerat]»en. 
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L. 

üeber  merkwürdige  KrystaUe  von  Steinsalz. 

VOB 

Fr.  ▼.  KobelL 

Die  Krystalle,  welche  leb  beschreiben' will,  Btttnineii 
aus  einem  verlaseenen  Sinkwerk  (Zweibrücken-Sinkwerk) 


Fig.  1. 


Flg.  2. 


in  Berchteggaden,  wo  sie  auf  «iner 
Kluft  auf  gypshaltigem  Salzäion 
vorgekommen  sind.  Diese  Krys- 
taUe sind  Combinationen  des  He- 
xaeders mit  dem  Tetrakishexaeder 
ooOi,  von  143*  7'  AST  Kantenwin- 
kel. Die  Fläche  der  letzteren  Ge- 
stalt kommen  auf  eine  merkwü^ 
dige  Weise  nur  zur  Hfilfte  vor,  und 
man  hat  ein  voUkoäimenes  Bild 
ihrer  Verthellung,  wenn  man  den 
Würfel  nach  Art  eines  RhotnboederB 
nach  der  Axe  aufstellt,  welche 
durch  die  unveränderten  Ecken 
geht.  Die  Tetrakishexaederflächen 
bilden  dann  Zuschärfungen  mUr  den 
im  Zickssack  liegenden  Kanten, 
welche  den  Bandkanten  eines 
Rhomboeders  entsprechen  ^irötden. 
Die  übrigen  Kanten  des  WtiCeto 
sind  vollkommen  imveräoklwt^  imd 
das  ist  bei  aUen  Krystaüen  der 
Fall,  die  ich,  eitiige  zwanzig»  be*- 
obachten  konnte.  Die  ComUnätIcm 
vom  Calcft,  FigL  i,  gleicht  dtesM 
Krystallen.  Ati' vielen  In^vfdten 
ist  die  relative  Pläohenausdehisiniif 
etwa  wie^  lä  m^i  1,^  Ml' m&ÄclMMi 
'  ist  das  Skalenoeder  t  vorherr- 
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0«hMA  wd.  h  TOtejPgeonä^et  .An  gieren  lloft  die  eine 
Hälfte  der  r-Fl&^hen  fiMt  in  eine  Spitze  zusammen»  jährend 
die  Md^re  wenig  ausgedehnt  ist,  ähnlich  Fig.  2.  Bei 
iOejiMTen  beobachtet  man  noch  eine  E^enthümlichkeit^ 
die  den  KrystaU  ausserordentlich  entstellt;  an  solchen 
sind  die  Flachen  i  und  i  Fig.  1  sehr  klein,  die  h  und  tf 
aber  fast  wie  in  Fig.  2  ausgedehnt,  während  die  Flächen 
tz  und  1«  beide  gleichmässig  ^ergrössert  vorkommen,  in- 
dem tt  sich  Oiach  unten  verlängert  uud  in  der  Mitte  des 
Kristalls  r«  dessen  Verlängerung  fortsetzt  Mit  diesen 
Erystallen  kommen  andere  vor,  welche  durch  Ausdehnung 
zweier  Würfelflächen  als  Tafeln,  manchmal  nur  von  Pa- 
pierdicke, erscheinen.  Sie  haben  oft  ungleiche  Dimensio- 
nen und  entsprechen  die  längeren  Seiten  entweder  einem 
Paar  der  Würfelflächen  wie 


\ 


Fig.   8     oder    einem    Paar 
der  Tetrakishexaederflächen 
wie  Fig.  i,  aber  auch  solche 
kommen  vor,  wo  die  Ausdeh- 
nung der  beiderleiFlächen  die  ^ 
Tafel  mit  ziemlich  gleichen 
Seiten  begrenzt,  wie  Fig.  5. 
Alle  diese  Erystaüvarietäten  Ednd 
häufig  zu  Zwillii^en  verwaf^$^n, . 
nach  dem  gewöhnlichen  Gesetz, 
dass    sie    eine    Eckenaxe  .  des 
Würfels  gemeinschaftlich  haben 
und  ein  Individuum  gegen  das 
andere    um    60^.vn  .gedrc^  .\istivr. 
Sän^mtliche  Flächen  sind  meist 
fiebr  eben  und  seltsamerweise  sitzen 
oft  zwischen  und  auf  derglei<dien 
verzerrten  Combinationen   vollkom^ 
men  scharf- ausgebildete  Würfel  ohne 
eine  Spur  der  Flächen  des  Tetra- 
kishexaSders.    Diese  Erystalle  sind 
eine  Art  von  Gegenstück  z:u  den 
Salmiakkrystallen,  welche  Marx  be- 
49Cbrieben  bat  (dies.  Journ.  L,  11) 


Fig.  3. 


Fig,  4. 


\ 


Fig.  8. 
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M&nclie  sind  1  Ztfll  lähg  «ind  fi^i  fttuBgebfldM,  «ndera^^ft 
hackenfSmig  gebogenen  Massen  znsamniesigehSiift  toA 
verläuft  dann,  wenn  die  IndMdnen  dtnn  werden,  «An  sot 
ehes  Aggregat  ins  Sttnglietae  oder  Fasrig«.  IMe  KffMXi^ 
sind  vollkommen  hetagdriseli  spaltbai^  und  yerbaK«n  sieh 
vor  dem  Lötlirohr  wie  reines  Vteinsalsii  Indem  sie  aw  dem 
Sehmelzflnsse  mit  der  eigentlitmiiehen  kr^fstaMaisiiken 
Oberfliclie  erstarren.  Im  Stanroskop  seigen  sie  eiA  eii* 
fach-brechend  und  ohne  Polarisation.  —  W^n  das  Gesetz 
der  Symmetrie  nicht  so  wohl  begründet  wäl«,  so  mSohte 
man  durch  diese  Krystalle  verleitet  werden»  an  seiner 
Realität  zu  zweifeln;  wie  es  Ist,  mnss  man  sie  als  Ao»- 
nahmserscheinungen  betrachten,  welche  fast  alle  Naturge- 
setze begleiten,  ohne  dass  wir  den  Ornnd  d»von  wissen. 


LL 

üeber  die  Wirkung  der  Elektricität   und 

des  Lichtes  auf  die  wässrige  Lösung 

gewisser  Substanzen. 

Von 
K^poe  de  tilaint-tlotör. 

(Cmpt  renä.  i.  X,  jji.  4400 

1)  Wirkung  der  BUHctriHtäL  Wen»  man  in  eine  A^ 
lösung  von  salpetersaurem  Uranoxyd  in  der  Eilte  einige 
Zeit  lang  Drehspähne  von  Kupfer  oder  Zink  bringt,  oder 
besser  ein  einfaches  Element  ans  einer  Kupfefr-  wnd  einer 
Zinkplatte  bestehend ,  so  geht  das  g«lbe  Uransaki  in  dtt 
grüne  über  und  zwar  im  Verhältniss  zu  dem  SSnregrad 
der  Lösung.  Da  nun  die  grünen  Uransalze,  wie  Pelige^t 
gezeigt  hat,  die  Gold-  und  Silbersalze  reduciren,  so  be- 
«baclitet  man  an  der  erwähnten  Lösung,  dass  sie  trtienso 
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iddüoilMdi  wMk:ti(Wi#:«l4e  #olebe^  :WeIo)i#  «irtei  «crviM^a 
Umständen  der  Einwirkwc  des  Ltcbjt»  w»ge»efcrt  T^ror-* 

delt;4Stit  .;..;'.'•• 

ifihir' Ldtenigr  ^öä  WeipsioM  oder  Citroncns&ure,  in 
welche  man  während  einiger  Zeit  JSupüBr  und  Zlnik  ge^ 
hniehl?  liiit,:t0dQetaft  gleiehfidis  m  der  Kälte  das  Caüorgold. 
'  Wefnü  man  die  Leitnngsdrähte  (änef  PHiUn)  düer  Bat^ 
teri«  In  röthen  Wein,  küAere'  od^  langete  Zeit  je  natch 
der  St&Ae  des  Strbms,  tattcfat,  S6  ändert  der  Weiii  seihe 
Farl^e,  wird  alkc^liölrdchei<  und  trimmt  Mnen  breh^Ilchen 
G^s^mkck  kn,  beiEröii€terS  Vnenn  maü  Funken  im  Wein  er^ 
^engt  hat. 

Weisser,  sehr  Südser  Wein,  änrch  welchen  man  einen 
elektischen  l^ttom  gehen  lässt,  verliert  allen  seinen  Zucker 
reducirt  die  Barre swil'sche  Flüssigkeit  nicht  mehr 
und  wirä  alkohölrelcher. 

Eine  Zuckerlosung,  durch  welche  zur  gleichen  Zeit 
ein  Strom  ging,  zeigte  jedoch  am  Saccharimeter  keine 
Veränderung.  Besonders  hemerkehswerth  ist  auch,  dass 
alle  erwähnten  Lösungeti  durch  Schütteln  oder  durch  län- 
geres Stehen  an  freier  tuft  (das  grüne  Uransalz  wird 
dabei  gelb)  sehr  rasch  die  t^ähigkeit  verlieren,  Gold-  und 
Silbersalze  zu  reduciren.  Sie  behalten  aber  diese  Eigen- 
Schaft,  wenn  sie  in  einem  vollen  und  luftdicht  verschlos« 
senen  Grctass  aufbewahrt  werden,  gerade  wie  die  früher 
von  mir  beschriebenen  dem  Lichte  ausgesetzt  gewesenen 
salpetersauren  Uranlosungen. 

2)  Veremigte  Wirkung  der  Elektricität  und  des  Lichts.  Wenn 
man  eine  schwach  angesäuf ftf  Lösung  von  salpetersaurem 
UranQxyd,  in  ^welche  die  Elemente  einer  einfachen  Kette 
mhh6ti',  AWLi<^hU'aiiii6^t,  to  ti^M;  steh  m  ilü^s^g^ 
keit  and/fiiif)efi^i)]ift;j6in  vjin^tt^t^^^dersp^^  der  nach 
Feligot's  Untersuchung  mit  basisch  salpetersaurem 
Uranoxyd  gemengt  ist  Diese  Flüssigkeit  reducirt  Gold- 
und  Silbersalze  sehr  fsnpr^s^&h.  Qflr  .violette  Niederschlag, 
der  sich  nur  bei  vereinigter  Wirkung  der  Elektricität  und 
desi  LUMg  bildet  ^  gleicht  iil  Färbe  iindr'StgBnsehafti^Ä  der 
Fiifbttiigf  Wetette  durob  die  Wirkung  des  Lichte  auf  einem 
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Dieser  Tiolette  Niedenehlag  wird  durch  Kali  grfio, 
nimmt  dnreh  Binren  seine  m^rftnglidie  Farbe  wiete  an 
und  Ifiet  siöh  darin  anf. 

Taneht  man  femer  in  eine  Anflöanng  ron  OzaleSiire 
nnd  salpetersaorem  Uranoxyd  die  Elemente  einer  einfMhen 
Kette,  so  entwickelt  sie  in  d«r  Dunkelheit  allerdings 
Elektrioit&t;  setzt  man  aber  den  Apparat  in  einem  Oe&a 
▼on  weissem  Olas  der  Sonne  ans,  so  entwickeln  sieh  in 
der  Flössigkeit  Gasblasen  (Kohlenoxyd),  wodurch  sie  in 
fSrmliches  Sieden  kommt,  besonders  beim  geringsten 
Schütteln*  In  diesem  Zustande  nimmt  die  Starke  des 
elektrischen  Stroms  sehr  zu,  wie  sich  Pouillet  durch 
das  GalTsnometer  fiberzeugte.  Wenn  die  Oxalsäure  in 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  wie  es  sein  muss,  damit  die 
Kette  lange  Zeit  wirkt,  so  bildet  sich  am  Boden  des  6e- 
fasses  ozalsaures  Zinkoxyd« 

Die  Wirkung  der  Kette  ist  nicht  nothwendig,  damit 
die  Lösung  des  Oxalsäuren  Uranoxyds  unter  dem  Einflüsse 
des  Lichts  Kohlenoxyd  entwickelt,  die  Elektricität  yerstärkt 
aber  die  Wirkung  des  Lichts  und  umgekehrt 

Elektricität  allein  veranlasst  ebensowenig  wie  die 
Wärme  (wenn  sie  nicht  aber  100^  steigt)  in  der  Lösung 
des  Oxalsäuren  Uranoxyds  eine  Entwickelung  von  Kohlen- 
oxydgas. 


LIL 

Die  Cochenilletinctur  und  ihre  Anwendung 
in  der  Alkali«*  und  Acidimetrie. 


C.  Knekow  in  KfOn. 


DieLakmusttnctnr  ist  bisher  fast  ausschliesslich  unter 
den  FacbstoO^  benutzt  worden,   um  In  der  Alkalir  und 
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▲elüBMtrie  den  OeteigAiig  AHaüisidM  >raQMAffkfftteir  Ja 
saure  und  umgekehrt  zu  kennzeichnen. 

I>iM0  Tfakctor,  so  grosse  Vovzäge  sie  such  sonst 
haben  mag,  gestattet  bekannttieh  keine  einfaehe,  directe 
Bestimmung  der  gelösten  kohlensauren  6alz0  derAlkaltos 
und  alkalisehen  Erden  wogen  der  Einwirkung  der  durch 
die  alkalimetrisehe  SSure  in  Freiheit  gesetsten  Kehlen* 
siars  isuf  die  Farbstoffe  des  Lakmus.  Seit  etwa  zwei 
Jahren  benutze  ich  an  Stelle  der  LakomstinctiB*  die  Co» 
ehcinill^snetxir,  auf  deren  aikalische  Beaetion  die  freie 
KoUensauie  und  der  SäiwefUwasserstoff  ohne  Einwirr 
kuBgsind. 

Der  rothe  Farbstoff  der  GochepiUe  ist  bekanntlAi^h 
eine  SäuTe,  die  Carminsäure»  welche  zu  den  Alkalien  und 
alkalisehen  Erden  eine  grössere  VerwandtBchalt  hat  ale 
^e  Kohlensäure»  deren  Sslze  Jedoch  Ton  den  in,  d^r  AI* 
kalimetrie  benutzten  Säuren,  selbst  bei  sehr  grosser  Veiv 
dunntfng  derselben,  leicht  zek^Setzt  werden. 

Die  GocheniUetlnctur  besitzt  eine  tief  rubinrothe  Farbe. 
Bei  allmählicher  Verdünnung  mit  reinstem  deetilUrteii 
Wasser  g^t  diese  Farbe  in  Orange,  dann  in  Gelborsi^e 
über,  das  bei  Oaslicht  fast  farblos  erscheint 

Diese  Tinetur  färbt  die  Lösungen  der  freien  Alkaliem 
xxski  alkslisehen  Brdea^  sowie  deren  kohlensauren  $«JlM 
earmiaroth  bis  ivtolett-carminroth.  Die  Lösungen  der 
Btarfceit  Säuren  und  der  sauren  Salze  derselben,  Je  ead» 
der  Menge  der  zugesetzten  Tinetur.  und  dem  Orade  der 
Verdünnung  otang»  bis  gelborange. 

Qoneentiirte  Salpetersäure  und  AmmoniakflöAsigkn^i^ 
ebenso  eoncentrirte«  Lösungen  der  kobl^isauren.  Alkalien 
estürben  die  Gochenilletinptur  nach  kurzer  Zeit;  fast 
augenblicklich  bewirken  diese  die  Salzbildner  und .  ihre 
SauerstoAäuren.  Setzt  man  Cochentlletinctor  zu  den  ver- 
ddnnten  «mt  genannten .  sauren  und  alkalischen  Flfissig** 
kriten,  so  erhält  man  orange  reeik  carminroth  geffirbte 
Lösungen  t  die  meist  erst  nach  rinigen  Tagen  sieh  eafe* 
färben. 

;  Es  mSgen  hier  einige  Angaben  über  £e  Bereitung 
der  Tinetur  und  dieBRipfindIiehkeit,init  welcher  ihr  Farb- 
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übfr Alk«HW;  iOkMtfA^Wien,  «dIwtlSionetde ntelnMü, 
Platz  ftndeiL  '  .        ;  i 

BeÜAtidell  matt  etwa  8  Grm*  gepudverte  «^te  Oeehtnille 
Mit  ^  Uter  «hier  Mtecbotttr  ans  S-^-AVoL  .  daatilUrtom 
Wämtt  utid  1  VoL  AlkolMl  tot  gawölroliohär  Tcmpamtitt 
titMr  ktafigem  OmMhftttelv  und  ttlritt  dann  dU  tief 
rObtaroth  gaOHita  Fldatigkeit  dorok  s^wadiacMs  Filtrir« 
|ifat»ler»  do  «rta&lt  maa  iine  in  tatMUossenen  Slasehm 
fl^kr  tofltiiidige  I^btftofflosQiig. 

Einige  Tropfen  von  darielbea  ia  dinem  Reagensglas^ 
dien  mit  destilHitem  WaMer  gemtoeht  fiLrben  dasselbe^ 
▼orausgeaetzt,  dasa  es  auch  nicht  die  geringste  Simr  Am« 
ftabdiak  öder  kohletisaiairen  Kiaik  eutliitti  önmge; 

WMderbott  man  diesen  VeiBnch  mit  fiKrirte»  Begen* 
tirasser,  so  wird  dasselbe  sogleich  schön  carmintath  ge^ 
fki^bt;  noch  fotensiver  zeigt  Bruanenwasser  (eiste&eies) 
diese  Beaetion« 

Setzt  man  ad  einem  Liter  ganäs  reihern  destiUirteti 
WIssser  etwas  Codhenilletinetnr,  dass  kaum  din^  sdUwach 
gelbliche  Fäitung  entstehtt  dann  eiaen  Trölpfen  Ammo<- 
tiiakflassigkeii  von  0,96  spm.  Gew.,  to  firbt  sAch  das  Wasser 
nach  dem  Umschattete  »meiBt  blftalioh^  dahä  (^anainrotti. 
Da  <elä  Tnn^fsh  etwa  den  2600eitea  TheH  eiMS  Ltterd  aus- 
ttM&t)  uod  die  Ammoniakfldssigkisit  rioch  rlnehit  10  püO. 
^himoniak  edthftlt^  so  l&sst  sich  «toi  TfaeU  dei  letateien 
tä  mehr  als  260000  'Hieilen  Wasser  gelöst  dontlidt  mäü 
tlOclieMlIeNiitiCtiir  nachweiseü. 

Wird  derselbe  Versaeh  mit  «Uiem  Tropfs»  mfisai^ 
dötvtsetttrli^tet  BattMsuhgt  wiederhott^  iso  flriit  web.  das 
Wkssi^r  nach  demr  Oifasehötteln  ao#Uicfa  caarminroth;     ' 

Um  die  emntKeni  der  BmpfindlicMctit  auf  kohlenJasAltiea 
Hälk  an  ermitteln  würde  folgender  Versubh  ail^eätei^: 

In  jedes  f^n  zwei  gleich  grossen  Becberglästtwa  war- 
^n  100  C.C.  deflltllli^tes  Wasser,  i; weiches  vorher  mit  der 
9ttoetop  sdhwach:  «möge  gefärbt  worden  tral;  emgegaswaL 
iMe  Mfden  Gda^cfaen.  wurden  ya«ielehsbalbdr  nctoev'aioK 
ander  auf  weisses  Papier  gestellt  und  dann  in  dasvdhse 
Tdferielbei  alte  ^der  kMstea/  in  A4'  CO.  ^etheüieB  Bürette 
]lrwmii^vqisjg(0r    trepfenweisß    0iii^ela9>eii ,     weidiee    in 
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teeO»  ThelteA  8,«  Titeil«  keUkisBaiw^fiülialkQbef  EfäM 
*^  vof'  kbUen&areiii  Kolik  berädm^tr  «^  enthielti  SchM 
nach  Zusatz  von  0,2  G.G.  Brunnenwasser  färbte.  mA' dte 
Thictarhi^eMai  OiftseMn  deutlich  oirniiiirotlh . 

BS  genOfirteD  soniit  6^00007  Orm.  IsohWnsaurer:  Kaik 
te  IQftia«.  ^«»st:  oddr  7  Th.  di^Ms  Satzes  In  tOOttOOOQTbi 
vrtMBBT  galdst,  um  mit  eodbenjttetibctvr  eine  di^uiUieli« 
aücttlisclie^  Rea»tt<»(  hMfvorzvnifiii. 

Uebergiesst  man  einige:  Köh^cMa  gepalr^rfea  Maniitr 
to  atflfMi  'Probteylindur  itait  etWias  'verdünnter  Tinetuir,  so 
IBrbt  sieb  6iei>  ruhigem  Stehen  die  unterste  Sbfakbi  4er 
Pltisstgtwiit  Aedtlich  edminröth,  b^itü  UiAscbättebr  nmnät 
die  g«»ze  FressigteÜ  sehäeH  dies«  Farbe:  an«'  Dte  Qan 
mttisftut««  %6rset>:t  eMe  geringe  Menge  köfalensäiirekr  Kalk 
und  dM  mii  gebildete  Kalksalz  bringt  düs:  genannte  B« 
ktÜdnlNfWeir,  wel^e  ein  Mittel- bietet,  in  felngeptQYertca 
Mirietidie»,  fiSi  B.  im  Thon^  die  gerti&giten  Mengeh  kohfon» 
saurer  alkalischer  Enleii  a«eli2u>x^eisbtl.  -  •  :> 

fitelzt  mau  zu  geWsteti Thonerdttsiazieii,  z.  Rsni' Alaun- 
Ideüng;  «ttrao  CklchenirHetiiictei^,  tbr  bntstisht  kurze  Zeit 
aimA  dem  UiMobfitteli»  ein«  dchSw  carmidroth  gnfötbta 
FIÜ^GTigftett,  die  bei  Zuseftz  vou  »etwas  ocrtiicentDirter  Sahü- 
odär  iS^wefelBSM e  ebrfat  nach  etwa  einer  Stnkide  in  ^ne 
örtttigö  ^fefafbtö  üb^Tgehü.  .  -j 

Brift^  ^äh  $edo>^h  t^f  JZusaUjs^  det  FffirbstefflAsmig 
«fttrikfr  'Vt^t^&nme  81tot%  ^Ur  Altiulil6Stttig^  so  ^^htti  nla;« 
Bütfl^ih  tXni^ otkt^g^  gefärbt»  Ldäung.  B«/ Tisste  »Blcik 
ftt^f  'd^e  Welt«  dffe  getü^^steh  Mengeü  lösikber  Thon*- 
et^Aesklaref'dd^  Iti  klkklii^ehM'^dMgketteri  ^Mdstefr  Tkiot»- 
etMtkfim  diiircb  eirie  fkrbige  RM<iti(m  nfl0li#etedn,^'wieikb 
tiiW  nur  d>af4uf'  a6litet,|die  tfn<^ur  r^r  dem  Ansäuern  üt 
solobdn  LöMngen  tft  seti^eui 

5  G^it.  AffimobiiaLahiuh  wurdeh  iti  ^hem  Uiii  de- 
fftUlirten  'W^sfit  geldit  tmd  voh  dieser  Ldsun'g  1  CG., 
«ftthäitend  I^^OOSf  Qtm.  Alaun  ^  ehts^rtteh^Bnd  &,(KH>45  Gti». 
Tbonerd^  -^^i^rmals  Mf  100  0:6.  verdünnt.  >  üu'  dies«^ 
DMuivg,  v^  deir  t  G.G.  0^0080045  GrM.  thofierde  e«tthi«lt, 
wurde  etwa0  G<>oben1Hetiiictur,  und^a^'dem  die  liösung 
eiüe  icbdn  caiminrdthe  Fw*b)e  dAgr^Mmmen,   10  bis  15 
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Tropfen  conoMtrlrttr  englMher  SdkwtfelfliaM  gesetit; 
«rat  nach  etwa  einer  Stande  war  das  Oarminrotti  in  Orange 
ftberseganfen. 

Es  lisBt  deh  dnreh  dieeen  Vennoh  ferner  naehwelaen, 
iaee  bei  etarkem  Verdünnen  einer  Löenng  von  Thonerde- 
taydrat  in  Alkalien  eleh  schon  nach  12  bis  24  Stunden  der 
ganae  Thonerdegehalt  ansscheidet,  so  dass  man  mittelst 
einer  Pipette  oder  eines  Heben  eine  thonerdefreie  alkali- 
sehe  Flfisslgkelt  abziehen  kann. 

Setzt  man  zn  sanren  Flüssigkeiten,  welche  Elsensalze 
gelöst  enthalten,  etwas  Ton  der  Tinctnr  nnd  Usst  dann  in 
die  orange  geCfarbte  Flüssigkeit  Terdünnte  KalilSsong  ein- 
trBpfeln,  so  tritt,  wenn  die  freie  Sftnre  dnrch  das  Kali 
neotralisirt  worden  ist,  eine  dnnkelTiolette  F&rbnng  ein. 
Ist  dieser  Pnnkt  erreicht,  so  zeigt  Lakmnspapier  noch 
sanre  Beaction  an,  bei  weiterem  Zusatz  von  KaU  trübt 
sldi  die  Lüsnilg  in  Folge  der  Ansscheidong  einer  Verbin- 
dung Ton  Eisenoxydnl  mit  Carminsfture. 

Brunnen-  und  Mineralwasser,  welche  neben  kohlen- 
sauren alkalisohen  Erden  kohlensaures  Eisenozydul  geltet 
enthalten,  nehmen  nach  Zusatz  der  Tinctur  eine  violette 
Pirbung  sn.  Beim  Zutröpfeln  von  v^ünnter  Säure  ver- 
schwindet  dieselbe,  wenn  die  kohlensauren  alkalisehen 
Erden  zersetzt  worden  sind,  und  macht  einer  schmutzig« 
Tiolelt-carminrothen  Platz,  sobald  $Mk  etwas  Eisenoigrdsalz 
gebildet  hat  Schüttelt  man  kohlensaures  Bisenoxydul 
führende  Wasser  in  nicht  ganz  gefüllten  gut  Tersehieaae- 
nen  Flaschen  mit  der  eingeschlossenen  Luft»  so  scheidet 
sich  sehr  bald  Eisenoxydhydrat  ab,  und  nach  etwa  12  bis 
Zk  Stunden  kann  man  mittelst  eines  Heben  ein  ^enfreies 
Wasser  abziehen,  aus  dem  sich  bei  einiger  Vorsicht  noch 
keine  kohlensauren  alkalischen  Erden  ausgeschieden  haben. 

Wie  die  Oxyde,  Oxydhydrate  und  die  kohl^isauren 
Salze  der  alkalischen  Erden  verhalten  sich  auch  die  ge- 
nannten Verbindungen,  einiger  schweren  Metalle,  z.R  des 
Zinks  und  Bleis,  auch  diese  ertfaeilen  derCocheniUetinctur 
eine  violett-carminrothe  F&rbung,  die  bei  Zusatz  von  ver- 
dünnter  Schwefelsäure,  resp.  Salpetersäure  in  der  Kalte 
allmftblicbr  beim  Erwärmen  sehr  bald  in  ein  bleibendes 
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Ontikge  übergef&hrt  wird,  sobald  man  die  Säure  in  gerin- 
gem UeberschosB  znaetzt 

Der  ZinkTitriöl,  dessen  Lösung  Lakmuspapier  rSthet^ 
glebt  mit  Gochenilletinctur  eine  violett-carminrothe  Flüssig^ 
keit,  die  bei  Znsatz  von  etwas  Säure  in  eine  orangene 
fibergeht 

Perartige  Salze  absorbiren  leicht  Ammoniak  und  Koh- 
lensäure aus  der  Luft  und  enthalten  daher  kleine  Mengen 
Oxyd  oder  kohlensaures  Salz»  das  mit  Carminsäure  ein 
yiolett*carminrothes  Salz  bildet 


Die  Anwendung  der  Gochenilletinctur  in  der  Alkali- 
and  Aoidimetrie  erlaubt  es,  den  hierzu  benutzten  Maass- 
flüssigkeiten eine  stärkere  Verdünnung  zu  geben,  als  diess 
bei  Anwendung  von  Lakmustinctur  möglich  ist,  und  er- 
höht somit  die  Schärfe  der  maassanalytischen  Bestimmung 
erheblich.  Diese  Tinctur  hat  ferner  vor  der  Lakmustinctur 
den  grossen,  Vorzug,  dass  sie  eine  einfache,  directe  Be- 
stinamung  der  gelösten  kohlensauren  Salze  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  und  somit  auch  eine  schnelle,  ge- 
naue Titerstellung  der  alkalimetrischen  Säuren  auf  eine 
Lösung  von  reinem  kohlensauren  Natron  von  bekanntem 
Gehalt  gestattet. 

Üeber  die  Empfindlichkeit,  mit  welcher  die  Cochenille* 
tineibur  in  sehr  verdünnten  alkalischen  und  sauren  Flussigr 
keiten  den  Uebergang  aus  der  einen  in  die  andere  Re- 
action  anzeigt,  mag  hier  noch  Folgendes  angeführt  werden: 
Von  einer  verdünnten  Schwefelsäure,  deren  Titer  durch 
eine  Lösung  von  reinstem  kohlensauren  Natron  voä  be- 
kanntem 6ehalt  —  sowohf  l>ei  Zusatz  von  Lakmus-  m6 
Cochenilletinctur  genau  ermittelt  worden  war,  entsprach 
nach  20facher  weiterer  Verdünnung.  • 

1  C.C.  =s  0,000539  Qtia.  kohlens.  Natron, 
und  enthielt  0,000407  ,„      Schwefelsäure. 
8,15  C.C.  der  concenlrirtereik  Säure  sättigten  10  O.C. 
einer  verdünnten  E!aliliSsung,  von  der  nach  20facher  Ver- 
dOdiiiiDg  1  Oa  0j00039  Grm.  Kali  enthielt 
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Terscbted^n«  Rfttmitbelkf'iiiecier  sehr  Terdfinatean  Vlnd^ 
sigkeiten  wurden  nun  mit  einander  titrirty  nvd  eäeiflSik 
6i<3h;  däss  das  ttnBf^rün^Hcbe  Verhältiitss  ftna«  coöstant 
f^blieben  war. 

Es  geht  daraus  hervor,  dass,  da  selbst  1  Treffen  dder 
0,05  G.G.  dieser  Lösungen  noch  die  Endreaction  -deüitlkli 
hervortreten  Hess,  sich  mit  Cochenillethictur  noch  0,00002 
6rm.  SO  oder  SOs  bestimmen  lassen;  mtt  LaktnüSfhitstBr 
ist  diess  unmöglich.  Um  die  gelösten  kohlensauren  alka^ 
lischen  Erden  oder  die  gebundene  Eohlensäure  te  Brun- 
nenwasser maassanalytisch  zu  bestimmen,  genügt  es  in 
der  Regel,  ^  Liter  davon  in  Arbeit  zu  nehmen.  Man  setzt 
so  viel  Cochenilletinctur  zu  diesem  Volumen  Wasser,  dass 
eine  deutliche,  jedoch  nicht  intensive  earmhirothe  Färbung 
entsteht,  und  lässt  dann  unter  stetem  Umrühren  von  der 
alkalimetrischen  Säure  —  Schwefelsäure  —  so  viel  ztü- 
tröpfeln,  bis  der  letzte  Stich  in  Garminroth  vollständig 
verschwunden  ist  und  ein  weiterer  Tropfen  Säure  in  der 
orange  oder  gelborange  gefärbten  Flüssigkeit  keine  Ver^ 
änderung  der  Farbe  mähr  hervorbringt.  Berechnet  man 
die  zur  Zerstörung  des  Carminroth  gebrauchten  Cubifccen- 
timeter  Säure  auf  kohlensauren  Kalk  oder  Eohletisäxire, 
so  tnacht  than  in  ersterem  Falle  einen  kleinen  Fehler,  wenn 
der  6^halt  des  Wassers  an  kohlensaurer  Magnesia  nnr 
gering  ist,  da  sich  das  Aequivalent  des  kohlensauren  Kalks 
zil'deüi  der  kohlensauren  Magnesia  wie  100:84  verhält 
Für  tödhÄlschö  Zwecke  ist  diese  Methode  sehr  brauchbar. 

Von  dem  Wasser  zweier  KÖlnei:  Strassenbrunnen,  die 
nahe  bei  einander  liegen,  wurden  nach  dieser  Methode 
&Ö0  G.G.,  250  C.C.  und'  100  G.G.  mit  einer  verdünnten 
Schwefelsäure  titrirt,  von  der  i,  G.G.  0,01017  Grm.  k'ohlen- 
^uren  Kalk  sättigte. 

Es  erforderten  von   ...,     . 

BruBiieifi  I  Bmnnea  II 

600  C.tr.                   ,    17,7'  CG.  Säure.  16,8  0.0.  SÄre. 

*50    „•                             8,85 .  „          „  8f 4    V»  ■       ♦♦     " 

(nicht  ganz  Ö,4  CO.) 

lOOÖO  Th.  'Wasser  '^  '  "'  ' 

enthielten  sotKdti       3,6  Grm.  S|i|6  GMl  kohtauaKafll« 
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Am  ffieMn  Ttrsuoiita  geht  hemor,  dass,  dai.Tn>pfen 
fli«re=»  0,05  a&,  aBt4>rMbetid:0,000&  Qrm.  kuMeiusamem 
Ealk^  db  Endi«aetioii>  deutlieh  hervoctarttta  lieas^  dafselto 
in  «iner  .  weiteren  lOOODfachon  Verduirtraiig  noch,  larv 
Betzead  auf  d«n  earminBauren  Kalk  wirkte. 

Bestimmt  man  nach  Abdampfen  vbn  ein  oder  mehre- 
ren Liter  Wasser  bis  auf  einen  kleinen  Best  den  Kalk- 
gebalt des  Wassers  als  kohlensauren  Kalk  nach  Vorher- 
gegangener FäUong  als  ozalsanres  Salz  nnd  zieht  den  an 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  gebundenen  Kalk  ab,  iSo' er- 
hält man  Resultate,  die  mit  der  maassanalytischen  Be- 
stimmung des  kohlensauren  Kalks  sehr  gut  fibereinstim- 
men, wenn  der  Grehalt  4^9  Wassers  an  kohlensaurer 
Magnesia  nur  gering  ist 

- '.  UmIDenr.atiMi  80  Wassetprohen  and  ttationehvunmniuqf 
Ofqr.ji^^fr^i^dti^^i;  u»f  |S;^^(^iep8fi|er  Siseqbal^a,  ^i^  ic^ 
auf  die  RelQSten  mineralischen  Stoffe  untersuchte,  welche 
haupts9<(hAcfh''''<!lle''ßnüÄn^'  ^is  'keksMsWlil^'  it^i^^lassen, 
waren  nur  wenige,  die,  nachdem  das  Wasser  einige  Tage 
in  grossen  gut  verschlossenen  und  nicht  ganz  YoUen  Fla- 
schen gestanden ,  ihren  *BlSfeftgehalt  nicht  vollständig  ab- 
gesetzt hatten;  kpblßnsaur^r  Kal^  hid;te  sich  nicht  aus- 
geschieden. '"  '   '^  "  '    '^  * 

Elil  Brutmew  iirtd  ein  Bohkloek  äaf  der  fitaAIoxi  Dort- 
mutiid  aeiokneten  '»Ich  b«Bond«r6>  dadarcii  ma,  ^sa  wah» 
rend  läsgi^r  Zeil  der<  Gebilt  i&YeiftWtassers  mk»  ikohleii* 
Satiren  alktüsehen  Evden  «ehr  beatäniigbliediii       •     '.-.') 

Öo 'entiiielten  10  Jiiter  zii  10000  Grm.'  angenOihmeüV' 
f    ,.       .^  tiphlens.  Kalk  .des  Wassers 

^m  Brunnep.    im  Bohrloch. 
im.^fiiQmnjei;.,i$^^';  '    .',         "  -3,135  Grui,"',,;"''     ',     '  '"*' 
be'rech^e^  najch  vorKergegangeqer  Fällung  als  öxäls.  Kalt? 
ün  "tteAst  1859^    maaÄinal*yt.  »,110'Gtm;        '^ '•'"''      '     -  • 
hÄ^t^ühJahrWM  '      ^  „•       i '8/136 r„"iimaa9i»ualyti«Blk 
im jg&orbBt  ISfift        .    ^;         3424,  «        ;  9f^%  Qm^ . 
imFruWahrl^l        ^        .   ,^,    ,„    .       3,051    „.. 
in^  JH^^frst  ,%m     :      .  ^      ,    3,120    „  3.049    , 

Digitized  by  VjOOQIC 


Ht   BMomAn:    OrAner  IMmMT  gewlsier  ttua^B.  Ereasdomarte« 

Atch  za  diesen  maütaniiiiUeeheii  Beetimniüngen 
worden  500  C.C.  Waseer  In  Arbeit  genommen.  Die  Menge 
dee  darin  geAmdenen  kohlensauren  Kalks  wnrde  dann  auf 
das  20&che  Tohnnen  oder  Gewicht  des  Wassers  berech* 
net  Die  Uebereinstimmang  in  den  auf  diese  Weise  er- 
haltenen  Besoltaten  bei  dem  Wasser  des  Bohrlochs  ist 
wirklich  äberraschend. 

Auch  fOr  die  Agriculturchemie  und  die  chemische 
Geologie  wird  die  Cochenilletinctttr  ein  ganz  brauchbares 
Reagens  sein. 


Lm. 

lieber  den  grünen  Farbstoff,   welchen  ge- 
wisse französische  Kreuzdomarten  enthalten, 
verglichen  mit  dem  chinesischen. 


Von 


Ich  lasse  die  frische  Binde  des  Kreuzdoms  (JUemmit 
eerrJkariidit)  mit  so  viel  Wasser,  dass  sie  ▼ollstandög  darin 
untertaucht,  während  einer  halben  Stunde  kochen,  dana 
erkalten,  deeantire  die  Lösung  und  überlasse  sie  48  Stun- 
den der  Ruhe  decanüre  darauf  abermals  und  Ycrdfinne  die 
Flössigkeit  mit  einem  Drittel  ihres  Volumens  Kalkwasser. 
Am  anderen  Tage  giesse  Ich  eine  ges&ttigte  Alaunlösung 
zu,  7--S  Örm.  auf  1  Liter,  und  lasse  wahrend  24  Stunden 
absetzen.  Nach  dieser  Zeit  setze  ich  auf  1  Liter  4 — 5  Grm. 
kohlensaures  Natron  in  Lösung  zu,  lasse  1—2  Stunden 
absetzen,  deeantire  und  flUrire  d$nn.  Kalkwasser,  Alaun 
und  kohlensaures  Natron  bilden  braune  Niederschltgel,  die 
nicht 'jedes  Mal  abzufiltrlrt  werden  brauchen. 

Nach  dieser  BMnigung  ist  die  Flüssigk'dt  zmnr  G^ 
brauch  geeignet    Will  man  damit  färben»  so  braucht  man 
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Tergüchen  mit  dem  ehinesiachen.  48S 

nur  einen  baumwollenen  oder  leinenen  Stoff  darin  einzutau- 
chen und  inx  Schatten  aufzuhängen,  so  dass  er  rasch 
trocknet,  er  nimmt  alsdann  eine  grüne  Farbe  an.  Nach 
4— 5  maligem  Eintauchen  und  Trocknen  erhält  man  die 
stärkste  Nuance;  sie  ist  aber  immer  etwas  blass  und  we- 
nig lebhaft  bei  künstlichem  Lichte. 

Soll  statt  direct  auf  Baumwolle  zu  färben  der  Farb- 
stoff gefallt  werden,  um  die  dem  Lo-Kao  der  Chinesen 
ähnliche  Substanz  zu  erbalten,  so  nimmt  man  die  Yom 
-Niederschlag  durch  kohlensaures  Natron  ablaufende  gelbe 
Flüssigkeit  und  setzt  sie  in  sehr  flachen  Gefassen  der 
Sonne  aus.  Es  entsteht  alsdann  ein  brauner  Niederschlag, 
welcher  fast  sogleich  grün  wird,  diese  Fällung  hört  jedoch 
bald  auf  Um  sie  fortzusetzen,  giebt  man  von  Zeit  zu 
Zeit  und  abwechselnd  einige  Tropfen  Alaun-  und  Jkohlen* 
saare  Natronlösung  oder  besser  Zuckerkalklösung  zu.  Die 
Operation  ist  nach  2 — 3  Tagen  im  Sonnenlichte  beendigt 
Der  Niederschlag  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  aus- 
gewaschen und  in  Essigsäure  gelöst,  aus  der  grünen  Lö- 
sung durch  Ammoniak  der  Farbstoff  gefallt,  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  getrocknet. 

Wie  man  aus  diesen  Versuchen  sieht  präexistirt  das 
chinesische  Grün  nicht  in  der  Rinde  des  Kreuzdorns,  son* 
dern  entsteht  durch  Zersetzung  einer  noch  unbekannten 
Substanz  unter  dem  Einfluss  des  Lichts  und  in  Gegen- 
wart von  Alkalien,  wie  freier  Kalk,  Zuckerkalk,  kohlen- 
saures Natron.  Bemerkenswerth  ist,  dass,  während  die 
Sonne  nothwendig  zur  Fällung  des  Farbstoffs  ist,  sie  ver- 
mieden werden  muss  beim  Färben  der  Stoffe,  welche  wahr- 
scheinlich die  Rolle  eines  porösen  Körpers  spielen,  der 
bei  Gegenwart  des  Lichts  das  chinesische  Grün  höher 
oxydirt.  Auch  die  Chinesen  können  nur  im  Winter  bei 
trockner  Witterung  färben.  Der  Farbstoff  des  Rhamnus 
ist  aber  wahrscheinlich  weniger  veränderlich,  denn  ich 
konnte  bei  meinen  Versuchen  von  Januar  bis  Juli  stets 
auf  Baumwolle  färben  oder  den  Farbstoff  ausfällen. 

Wie  das  Lo-Kao  der  Chinesen  ist  dieser  Farbstoff  lös- 
lich in  Essigsäure,  den  Lösungen  von  Alaun,  kohlensaurem 
und  phosphorsaurem  Natron,  schwach  in  Ammoniak,  welch 
Joarn.  f.  prakt.  Chem.  LXXXIV.  7.  28 
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414  RoehMer:    AM  iueeOrkM. 

tettterai  Tonfiglich  d«n  gelben  BestandtlteU  des  F^rbetoffi» 
m  lösen  scheint  Die  grosste  Analogie  zeigt  er  aber 
durch  die  Beactionen  mit  Zinncldorar  und  Schwefelammo- 
niom,  welche  nach  Persoa  charakteristisch  für  das  Lo- 
Sao  sind. 

Saures  Zinnchlorär  reducirt  den  Farbstoff  zu  einem 
inttngegelben,  der  beim  Aussetzen  an  die  Luft  wieder 
grüne  Farbe  annimmt. 

Schwefelammonium  löst  den  Farbstoff  wenig  auf  und 
firbt  ihn  purpurroth  mit  einem  Stich  ins  Braune;  färbt 
man  darin  einen  Seiden*  oder  Baumwollenstoff  und  setzt 
Um  der  Luft  aus,  so  nimmt  er  eine  grüne  aber  nicht 
srtidne  Farbe  an. 

I>er  Farbstoff  löst  sich  nicht  in  kochendem  Seifen- 
wasser. 

Her  aus  dem  Kreuzdorn  erhaltene  Farbstoff  zeigt  also 
fkst  alle  chemischen  Reactionen  wie  der  Thonerdeladc  des 
Le^'Kao,  das  darin  Torhandene  Gelb  ist  Jedoch  iiicht  so 
brillant  wie  beim  chinesischen  Farii^stoff. 


LIV. 

Mittheüungen  aus  dem  Laboratorium 
zu  Prag. 

Von 
F.  Bochleder. 

(Itt  Aiuzttge  ans  den  44.  Bande  d,  Sitzuagsber.  d.  kais.  Acad.  d. 
Wisscnscli.  zu  Wien.) 

I/Aloe  succotrina. 

Herr  Czump^lick,  Stipendist  am  chemischen  Labo- 
ratorium, ist  smt  zwei  ein  halb  Jahrein  mit  der  Unter- 
suchung dieser  Substanz  beschäftigt.  Bekanntlich  hat  bis 
Jetzt  die  Untersuchung  dieser  Aloesorte  zu  keinem  weite- 
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xfü  SngiHliJtafst  «elührt»  als  dass  man  das  mn  Smith  18M 
«US  ier  B«rbadoes-AIo6  dargestdlte  Al<^n  nicht  darnu 
dftfZQstoUen  im  Stande  war.  Alle  bis  jetzt  ^org^aomme* 
n^  UntdrimhiingQB  haben  über  die  eigentUehea  Hestaad- 
tbeite  der  AIa9  $imQtrmA  keiaen  Aufadiloss  gegeben. 

leb  habe  H^m  Gsuaipeliek  desshalh  veraalasst»  sieh 
mit  der  Untersuchmig  dieser  Aloesorte,  zu  besohafkigea. 
£q  ifit  ihm  S9  wen^  als  s^en  Vorgaiigeffn  gelangen, 
A^oin  daraus,  darzuetellep,  dagegea  hat  er  eiaea  farbleseo» 
in  s^oUaug^o  Nadel»  kryataUisirten  Körper  daraus  erhalten, 
desi^  DarsteUnpg  ieh  hier  nor  kurz  beschreibe,  indem 
Gie  Gei^e^beit  giebt,  anderer  Beatandtheile  der  Aloe  Er* 
w^n^un^  zu  thup. 

Wird  i{o|  sufitctrmnk  in  weiten  Olasgefässen  ed^  in 
^W^  Deatillirblas^  mt  eine^r  beß^mmten  Menge  Ten  Aetz^ 
natron,  das  in  viel  Wasser  gelöst  ist,  erwärmt,  so  löst  sie 
sich  zu  einer  FlfissigkeU»  %ua  der  sich  etwas  Sand  und 
derlei  Unreinigkeiten  absetzen.  Beim  Kochen  schäumt 
4i9se  Fl^sßigkeit  stark  im  Beginne^  Meh  edaigfr  Zeit  hört 
das  S4>häumeji^  avl,  woraul  die  Flüssigkeit  nicht  mehr 
weiter  e^hitst  wird.  Es  destilUrt  dabei  ein  trübes  Wasser 
i^ber  von  ^ige«thün^ichem  Gerueh.  Versetzt  man  diesios 
DestUlat  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure,  so  ändert  sieh 
^x  Geru^i^h  aogleieb  und  wird  äusserst  angenehm,  ähnUeh 
dem  voQ  Boaenholz.  Die  Sehwefelaäure  sättigt  eine  äusserst 
kleine,  Mexige  einer  fluchtigen  Base.  Durch  Auflösen  von 
Kochsalz  UYld  Deotifiolren  des  gereinigten  Deaftülats,  endv 
lieh  durQh  Abdestilliren  über  Chlorcaloium  erhält  man 
Tropft;»  einos  dickflüssigen  ätherischeoik  Oeles  Toa  bkss« 
gelbUßtver  Farbe  und  angenehmem  Geruch.  Bei  der  De* 
stjülatiQüi  kounte  sonst  kein  Körper  wahrgenonunea  weiw 
den.  I)ie  Aloelösung  in  der  Natronlauge  enthält  nun  esnen 
kryat^Uiirten«  oben  erwähnten  Körper,  und  mehrere  Harze, 
nebst  einer  sehr  kleinen  Menge  einer  flüchtigen  fetten 
Säure.  Wird  die  klaiTe  Flüsaigkeit  mit  einer  Säure  ver« 
setzt,  z.  B.  Schwefelsäure  und  mit  Aether  geschüttelt,  so 
färbt  eicii  diMer  ij^ensiT  gelb.  Er  hinterläsat  beim  Ver- 
dunsten einen  krystallinisohen  Bückstand  von  intensir 
gelber  Farbe.    Schüttelt  man  die  ätherische  Lösung  mit 
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einer  Ammoniaklösung,  so  ftrbt  sich  diese  intensiv  car* 
minroth.  Dieser  krystalUniscbe  Rückstand  löst  sich  in 
siedendem  Wasser,  wobei  etwas  Harz  ungelöst  bleibt.  Die 
siedende  wässrige  Lösang  giebt  ihre  gelbe  Farbe  an  Thier- 
kohle  ab,  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  ungefärbte 
Krystalle  ab,  die  sich  nunmehr  ohne  Färbung  in  Alkalien 
lösen  und  ohne  Rückstand  flüchtig  sind. 

Bei  dem  Zusatz  von  Säuren  zu  der  alkalischen  ge- 
kochten Aloölösung  scheiden  sich  grosse  Mengen  von 
Harz  ab,  das  anfangs  halbfiüssig,  nach  dem  Trocknen 
spröde  wird.  In  der  Flüssigkeit,  die  von  diesem  Nieder- 
schlage getrennt  wird,  sind  ausser  dem  krystallisirten 
Körper  noch  zwei  harzähnliche  Körper  enthalten,  abge- 
sehen von  der  durch  Ammoniak  und  Luft  carminroth  sich 
f&rbenden  Substanz  und  Spuren  von  flüchtiger  fetter  Säure. 

IL  Saponfn. 

Das  Saponin,  über  welches  ich  bei  der  Publication  der 
Untersuchung  der  Rosskastanie  mir  ausführlichere  Mit- 
theilungen zu  machen  vorbehalte,  wird  bekanntlich  durch 
Säuren,  am  besten  Salzsäure,  in  wässriger  Lösung  bei  der 
Siedhitze  zersetzt,  unter  Ausscheidung  von  gelatinösen 
Flocken.  Diese  Flocken  entstehen  gleichzeitig  mit  einem 
gelöst  bleibenden  Kohlehydrate.  Herr  v.  Payr,  Assistent 
am  hiesigen  Laboratorium,  hat  diese  Flocken  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  Salzsäuregas  behandelt,  und  dadurch 
diese  Substanz  weiter  und  vollständig  gespaltet.  So  wie 
Hlasiwetz  durch  dieses  Verfahren  das  Chinovabitter 
oder  Ghinovin  zerlegte  und  die  Chinovasäure  gewann,  ge- 
lanjg^  es  dem  Dr.  v.  Payr  aus  dem  Product,  welches  er 
behandelte,  eine  Substanz  von  ganz  ähnlichen  Eigenschaf- 
ten darzustellen,  die  jedoch  nicht  identisch  mit  der  Chino- 
vasäure ist. 

IIL  Chrysophansättre. 

Der  Stipendist  Herr  Friedrich  Pilz  hat  auf  meine 
Veranlassung  Versuche  angestejlt  über  die  aus  Rhabarber 
dargestellte     Chrysophansäure.      Schlossberger     und 
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Bochleder:    Ohrysopbflnsäure.  437 

D0pping  haben  bekanntlich  diese  Substanz  in  der  Rha- 
barber aufgefunden,  und  die  Zusammensetzung  derselben 
wurde  von  diesen  Chemikern  mit  demselben  Resultate 
ausgemittelt,  wie  Heldt  und  ich  sie  fvtr  die  Ghrysophan- 
säure  aus  Parmelia  parietina  fanden.  Die  Formel,  welche 
Gerhardt  später  far  diese  Säure  aufstellte,  verlangt  einen 
viel  höheren  Eohlenstoffgehalt  und  einen  etwas  kleineren 
Gehalt  an  Wasserstoff  als  er  bei  den  Analysen  sich  er- 
geben hatte.  Y.  Thann  hat  im  Jahre  1858  im  Labo- 
ratorium des  Herrn  Prof.  Redtenbacher  das  Rumicin 
untersucht  und  dessen  Identität  mit  der  Chrysophansäure 
nachgewiesen.  Er  erhielt  bei  seinen  Analysen  des  Rumi- 
cin einen  grösseren  Kohlenstoffgehalt  als  ihn  die  Analy- 
sen von  Heldt  und  mir,  von  Schlossberger  und  Dop- 
pln g  gegeben  hatten.  Gestützt  auf  den  höheren  Kohlenstoff- 
gehalt bei  seinen  Analysen  nimmt  v.  Thann  die  Formel, 
welche  Gerhardt  vorgeschlagen,  als  richtig  an,  und  er- 
erklärt den  geringeren  Kohlenstoffgehalt,  wie  die  früheren 
Analysen  ihn  ergeben  hatten ,  für  Folgen  eines  bei  den 
Analysen  stattgehabten  Verlustes.  Da  nun  die  Analysen 
von  Schlossberger  und  Döpping  nach  einer  anderen 
Methode  ausgeführt  waren  als  die  von  mir  und  Heldt 
gemachten,  so  schien  mir  die  Sache  einer  Wiederholung 
werth,  um  so  mehr,  als  sich  aus  der  Beschreibung  des 
Rumicin  von  v.  Thann  ergab,  dass  die  Substanz  nicht 
vollkommen  rein  war,  und  andererseits  die  Zahlen,  welche 
die  Formel  von  Gerhardt  verlangt,  auch  die  Berechnung 
anderer  Formeln  zulässt. 

Ich  veranlasste  Herrn  Pilz,  einerseits  die  Chrysophan- 
säure in  reinem  Zustande  zu  analysiren,  und  andererseits 
zu  versuchen,  durch  Chloracetyl  ein  Substitutionsproduct 
darzustellen,  um  die  Formel  der  Chrysophansäure  festzu- 
stellen, da  sich  durch  Verbindung  mit  Basen  das  Ziel 
nicht  erreichen  lässt. 

Die  Chrysophansäure,  welche  zu  diesen  Versuchen 
diente,  war  von  Dr.  Cl.  Marquart  in  Bonn  bezogen.  Sie 
hatte  den  Geruch  des  Rheum  und  zeigte  ein  Verhalten, 
welches  etwas  von  dem  der  reinen  Säure  abwich.  Es 
wurde  desshalb  eine  Reinigung  der  Substanz  vorgenommen. 
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Dia  wektgeiistige  Lösung  gab  mit  etwas  Bteictickerlösaiig 
eineü  da&klen  Niedersehlag,  der  ka  einer  fast  scbwarzen 
MmSe  eibtrocknete.  Die  vom  Nicd«lrSchiag  abflitrirte  Lö- 
sung war  nunmehr  gelb,  nicht  wie  titspriinglich  röthbratin. 
Dmth  Schwefelsänre  wurde  das  Blei  entfernt,  durch  Was- 
ser aus  d6r  bleifreiea  Flüssigkeit  die  Cbrysdphansäurc 
gefiUt 

Die  abgeschiedene  Saure  WnHe  aus  Alkohol  umkrys- 
tallisilrt.  Da  die  Chrysophansäure  selbst  in  siedendem 
Weingeist  ziemlich  Schwer  löslich  ist,  so  blieb  beim  Be- 
handeln der  Chrysophansäure  mit  siedendein  Weingeist 
der  grössere  Anthell  ungelöst,  während  bich  die  leichter 
löslichen  hartigen  Verunreinigungen  lösten.  Die  mit  die- 
sen Hartheu  gelöste  Säure  Wurde  auf  die  angegebene 
Weise,  getrennt  ton  denselben,  wieder  erhalten. 

Delr  mit  Alkohol  ausgekochte  und  wegen  Mangel  an 
der  nöthigen  Menge  des  Lösungsmittels  ungelöst  geblie- 
bene Antheil  wurde  nun  einmal  aus  Alkohol  auskrys- 
taUisirt. 

L  0,20l5  Chrysophansäure  gaben,  mit  chromsaurem 
fileioxyd  und  Kupferoxyd  verbrannt,  0,5105  Kohlensäure 
und  Ö,'0Ä4  Wasser. 

Dieselbe  Säure,  welche  zur  Analyse  gedient  hatte,  wurde 
nochmals  aus  Weingeist  umkrystallisirt  und  analysirt 

n.  0,1945  Säure  gaben  0,4885  Kohlensäure  und  0,0815 
Wasser. 

Herr  Pilz  krystallisirte  die  Säure  nun  noch  zwei  Mal 
aus  Alk^ol  um.  Diese  vier  Mal  umkrystallisirte  Säure 
wurde  analysirt 

III.  0,1945  Säure  gaben  0,486  Kohlensäure  und  0,079 
Wasser. 

In  100  Theilen  geben  also  diiese  Analysen  folgettde 
Mengen  Kohlen-  und  Wasserstoff: 


L 

n. 

in. 

G   69,08 

68,48 

68,00 

H    4,61 

4,65 

4.51 

Das  Ä€flgt  eine   constänte  Abnahme  von  Kohlenstoff 
Bfifit  zunehmender  Reinheit  der  Substanz, 
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leh  sttse  die  ErirtbnisM  6tr  Analyse  des  Hwn  FiU 
Nr.  OL  neben  die  Zahlen,  velclie  ich  mit  Hel4t  und  die 
Herren  Schlessberger  und  Döpping  erhallen  haben: 

Pilz.  F.  B.  u.  H.  Schi.  u.  D. 

C  68^00  67,90  68,09  68^12 

H  4,51  4,57  4,60  4,24 

Berechnet.  Berechnet, 

C  20  =  120  68.18  C  28  168    69,42 

H   8  =    18  4,55  H  10  10      4,12 

O   6  =    48  27,27  O    8  64    26,46 

Die  Uebereinstimmung  ist  vollkommen ;  sie  zeigt,  dass 
die  Formel  von  Gerhardt  unmöglich  die  wahre  Zasam- 
mensetzung  der  Chrysophansäure  ausdrücken  kann. 

Herr  Pilz  Hess  Chloracetyl  auf  Chrysophansäure  wir- 
ken. In  einer  Betorte  wurde  die  Säure  mit  Chloracetyl 
Übergossen  und  im  Wasserbade  gelinde  erwärmt.  Der  Hals 
der  Betörte  war  mit  ^inem  Liebig'scben  Kühler  verbun- 
den, der  nach  aufwärts  gerichtet,  das  Zurüi^kfiii^sen  def 
abdestillirenden  Chloracetyl«  bezweckte. 

Unter  reichlicher  Entwlckela»g  von  Salzsäure  löste 
Bich  »ach  und  nach  die  Cbryaophansäure  zu  Mner  braun- 
gelben Flüssigkeit  au£ 

Aus  dieser  wurde  bei  einer  Temperatur  von  40^  C. 
durch  einen  Strom  von  trockner  Kohlensäure  das  Chlor- 
acetyl weggetrieben.  Es  bleibt  eine  Masse  zurück,  die 
mit  wenig  Aether  übergössen,  an  diesen  ein  braunes  Harz 
abgiebt»  während  ein  hellgelber  Körper  als  schwer  löslich 
im  Aether  zurückbleibt.  Durch  Waschen  mit  kleinen  er* 
neuten  Mengen  TOn  Aether  lassen  sich  die  anhängenden 
Harztheile  entfernen.  Man  lost  nun  die  hellgelbe  in  Aether 
schwer  lösliche  Masse  in  einer  hinreichend  grossen  Aether- 
menge  auf,  und  trennt  die  gelbe  Lösung  von  einigen  in 
Aether  unlöslichen,  bräunlichgelben  Klwnpchen  einer 
sehmi^gen  Substanz. 

Die  aoetylirte  CJaryao^hansäure  krystallisirt  aus  der 
AeÜierlösung  beim  .Verdunsten  des  Aethers  In  kleinen 
hellgelben  Krystallen  heraus.  Die  Farbe  iai  viel  Ibehter 
gelb  als  die  der  reinen  Chrysophansäure.  In  der  Mutter- 
lauge   bleHton  -die   letzten  Beste  des  in  Aether  leichter 

Digitized  by  VjOOQIC 


440  Roebleder:    Chiysopb&nsftnre. 

Idslichen  liarzlgreii  Nebenprodücts  von  brauner  Farbe.  In 
Weingeist,  selbst  wenn  er  viel  Wasser  enthält,  sind  die 
Krystalle  der  acetylirten  Chrysopbansänre,  namentlich  in 
der  Wärme,  löslich.  Bei  längerem  Stehen  einer  weingeisti- 
gen Lösung  zersetzt  sich  jedoch  dieser  Körper  zum  Theil 
in  Ghrysophansäure  und  Essigsäure. 

Wegen  dieser  leichten  Zersetzbarkeit  der  weing^eisti- 
gen  Lösung  darf  man  sich  des  Weingeistes  nicht  zur  Rei- 
nigung des  Products  bedienen,  welches  bei  der  Einwirkung 
von  Chloracetyl  auf  Chrysophansäure  entsteht.  Die  harz- 
artigen Nebenproducte  sind  fast  unlöslich  in  stark  wasser- 
haltigem Weingeist,  und  die  Anwendung  des  Weingeistes 
wäre  in  dieser  Beziehung  der  des  Aethers  unbedingt  vor- 
zuziehen. 

Eine  Analyse  der  acetylirten  Chrysophansäure  gab 
folgende  Resultate: 

0,2125  gaben  0,5205  Kohlensäure  und  0,082  Wasser, 

oder  in  100  Theilen: 

G        66,81 
H         4,32 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  4  Aeq.  Acetyl  an  die  Stelle 
von  4  Aeq.  Wasserstoff  in  das  Anhydrid  der  Ghrysophan- 
säure eingetreten  sind. 

Die  Formel  der  Ghrysophansäure  ==  GsoHgOe  gesetzt, 
ist  ihr  Anhydrid  GioHiiOio« 

CioHuOio— Hl  +  4(G4Hs02)  =  GseHjjOig. 
Diese    Formel    verlangt   folgende    Zusammensetzung 
der  acetylirten  Säure: 

Berechnet.   Gefunden. 

Ost  «  336        66,932  66,81 

Hm  -«    n         4,382  4,32 

Gig  '^  144        28,686  28,87 

502      100,000         100,00 

Vergleichen  wir  die  Zusammensetzung  der  Chryso- 
phansäure mit  der  Zusammensetzung  anderer  Körper, 
welche  in  ihren  Eigenschaften  mit  ihr  eine  grosse  Aehn- 
lichkeit  zeigen,  so  stellt  sich  heraus,  dass  das  Purpurin 
aus  der  Krappwurzel  =  GigHeOe  der  Ghrysophansäure  so- 
wohl in  vielen  Eigenschaften  ähnlich  als  auch  seiner  Zu- 
sammensetzung nach  homolog  ist.    GisHiOf  =  Purpurin 
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nntersöheidetsich  Ton  der  ChrysopIianaätiressCsoHsOi  durch 
einen  Mindergehalt  von  C2H2.  Von  dem  Alizarin  unter- 
scheidet sich  die  Ghrysophansäure  dur6h  ein  +  Ton  2  Aeq. 
Wasserstoff. 

lY.  Epacris. 

Ich  habe  Herrn  Tonn  er  die  Blätter  von  Epacris, 
'welche  die  kais.  Academie  'durch  Vermittellung  der  Expe- 
dition der  Novara  mir  zugesendet  hätte,  zur  Untersuchung 
übergeben.  Er  hat  sich,  ehe  die  Arbeit  vollendet  war, 
behufs  der  Uebersiedelung  an  seinen  Bestimmungsort  ge- 
nöthigt  gesehen,  das  Laboratorium  zu  verlassen.  In  den 
Blättern  dieser  Pflanze,  die  leider  mit  dem  Seewasser  in 
Berührung  gekommen  waren  und  dadurch  eine  Menge 
Kochsalz  enthielten,  fand  Herr  Tonn  er  neben  anderen 
Stoffen  eine  sogenannte  Gerbsäure  und  einen  eigenthüm- 
lichen,  in  vielen  Beziehungen  dem  Bienenwachs  ähnlichen 
aber  sublimirbaren  Körper,  auf  den  ich  bei  einer  anderen 
Gelegenheit  zurückkommen  werde. 

Der  sogenannte  Gerbstoff  dieser  Pflanze,  die  in  ihrer 
Heimath  die  Stelle  unserer  Ärica- Arten  vertritt,  giebt  [bei 
der  Behandlung  mit  Salzsäure  ein  prachtvoll  rothes  Spal- 
tungsproduct,  welches  identisch  ist  mit  dem  Spaltungs- 
product,  welches  der  Gerbstoff  der  Rosskastanien  durch 
Salzsäure  liefert.  Das  Spaltungsproduct  des  Gerbstoffes 
aus  Ledum  pahistre,  der  Leditannsäure  von  Wiligk  hat 
dieselbe  procentische  Zusammensetzung.  Wir  sehen  also, 
dass  eine  Pflanze  der  Familie  der  Ericineen,  die  in  unse- 
rem Klima  gedeiht,  denselben  Stoff  producirt,  welcher  in 
einer  Pflanze  einer  nahe  verwandten  Familie,  der  der  Epa- 
erldeen  unter  einem  anderen  Himmelsstriche  erzeugt  wird. 
Der  Gerbstoff  selbst,  der  in  den  Epacrisblättem  enthalten 
ist,  weicht  dagegen  von  dem  des  Ledum  palustre  in  man- 
chen Reactionen  ab,  was  offenbar  von  einer  Verschieden- 
heit des  zweiten  Spaltungsproductes  beider  Körper  ab- 
hängt. Bei  der  Publication  der  Untersuchung  des^  Kasta«, 
niengerbstoffes,  der  mit  Salzsäure  dasselbe  Spaltungspro- 
duct liefert,  werde  ich  auf  diese  Substanzen,  sowie  auf  die 
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Cterbttoffa  d^r  andertn  Brtoimen,  deren  Spaltmigepirodiiete 
einer  homologen  Reihe  angehdren,  ansfohriieher  zurack- 
zukommen  Gelegenheit  haben. 


LV. 

lieber  Kreatinm. 

Die  lückenhaften  Angaben  über  den  Gehalt  des  Harns 
an  Kreatinin  haben  Dr.  C.  Neubauer  yeranlaset,  nicht 
nur  Bestimmungen  desselben  zu  machen,  sondern  auch 
das  Verhalten  des  Kreatinins  gegen  einige  Verbindungen 
zu  Studiren  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXtX,  27).*) 

Um  die  Grenze  kennen  zu  lernen,  bis  zu  welcher  die 
Genauigkeit  der  Bestimmung  des  Kreatinins  durch  Chlor- 
zink reicht,  hat  der  Verf.  zunächst  eine  Anzahl  Versuche 
mit  reinem  Kreatinin  gemacht  Dieses  wurde  gewonnen 
durch  Verdampfen  Ton  1000  Pfd.  frischem  Harn  nahe  bei 
der  Siedhitze  bis  zu  ^  oder  ^  des  Volums,  Zusatz  von 
Chlorcaloiuni  und  Kalkmilch  und  Verdunsten  des  Filtrats 
in  gelinder  Wärme»  bis  das  meiste  Chiomatrium  aaskrys- 
taUisirt  war.  Dann  versetzte  man  den  syrupdicken  Buck- 
stand mit  einer  höchst  concentrirten  säurefreien  Chlorzink- 
Idsungi  wusch  den  nach  3 — 4  Wochen  entstandenen  KtjB" 
tallbrei  mit  kaltem  Wasser  gut  aus  und  zersetzte  ihn  mit 
frischem  Bleiozydhydrat.  Hierbei  bildet  sich  stets  etwas 
Kreatin,  von  welchem  das  Kreatinin  mit  Alkohol  ausgezo- 
gen wurde.  Die  aus  3000  Pfd.  Harn  erhsitene  Quantität 
OUorzink-Kreatinin  betrug  050  Grm.  Berechnet  man  dar- 
aus die  Menge  Kreatinin,  welche  in  24  Stunden  in  je 
3-^  Pfd.  Harn  enthalten  ist,  so  ergiebt  sich  dieselbe  zu 
0^  Grm.,  wahrscheinlich  zu  gering,  weil  ein  Theil  Krea- 
tinin l^cht  während  der  Operation  zersetzt  wird. 


*)  Vergl.  Locbe,  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Kreatinins,  dies. 
Journ.  LXXSn,  170,  D.  Red. 
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Weht  tt^emtk  g^ttftti  vott  l^&tinin  getrennt  werden 
soll,  rnUBS  das  (}l5ttid<s]i  knit  äl^solut^m  Alkohol  bei  ge- 
wöhnlfober  T^mpe^rätur  dlgerirt  w^rd^n,  In  der  H!t«e  15dt 
8i<^h  sobgt  ^tets  etWäft  KrMitin  mit  äüf.  Die  alkoholische 
Lösung  des  Kreatinins  verdunstet  man  zur  Erystallisation 
und  wäscht  die  ErystaUe  des  Kreatinins  mit  Alkohol  aus. 
Solches  rein  erhaltenes  Kreatinin  wurde  zur  Prüfung  mit 
CUorzink  verwendet. 

WenA  etwa  0,9  Grta.  desselben  in  t--8  C.C.  Wasser 
gelöst  und  mit  absolutem  Alkohol  auf  160  O.G.  verdünnt 
waren,  setzte  man  ^  CG.  einer  weingeistigen  Chlorzink- 
lösung von  1,105  spec.  Gew.  hinzu,  Hess  48  Stunden  an 
einem  kühlen  Orte  dtehen  und  brachte  den  Niederschlag 
auf  ein  gewogenes  Filtrum*  Das  Auswaschen  mit  absolu- 
tem Alkohol  begann  nach  Abfluss  der  Mutterlauge.  Ee 
wurden  von  100  Th.  Kreatinin  durchschnittlich  99,14  Th. 
wieder  erhalten,  so  dass  die  Bestimmung  so  genau  ist^ 
wie  die  des  Kaliums  durch  Platinchlorid. 

Beines  Ghlorzink-Kreatlnitt  löst  sich  nach  directen  Ver- 
suchen  in  9217  th.  Alkohol  von  98  p.C.  bei  4-15— 20«  C. 
und  in  5743  Th.  Alkohol  von  87  p.G. 

Um  das  Kreatinin  im  Harn  zu  ermitteln,  wurden  etwa 
300  e.G.  Harn  (innerhalb  24  Stunden  gelassen)  mit  Kalk- 
milch und  Ghlorcalcium  gefallt,  das  Filtrat  im  Wasserbad 
fast  zur  Trockne  verdampft  und  noch  Warm  mit  80 — 40  G.G. 
Alkohol  Von  95  p.G.  g^miöcht.  Nach  4—5  Stundien  kalten 
Stehens  ftltrirte  inäh,  '^uÄch  das  Piltfer  mit  w^nig  Wein- 
geist nach  und  versetztte  das  t^iltrat  mit  %  C.C.  einer  wein- 
geietigto  Chlbrzlttklösung  von  1,2  spec.  Ge^.,  indem  tüch- 
tig umgerührt  wurde.  Nach  3— 4tägigein  kalten  Stehen 
wurde  der  Ni^ederschlag  abfiltrirt,  mit  Weingersl  atlsge- 
wasbh6n,  bis  das  Ablaufende  nicht  inehr  auf  Chlor  rea- 
glrte,  tind  bei  lOD®  getröckfrel;  gewogen. 

Die  Versuche,  welche  der  Verf.  mit  seinem  eignen 
Harn  anstellte,  ergaben,  dass  bei  gemischter  aber  protei'n- 
releher  Ntfarung  in  1609  C.C.  während  24  Stunden  gelas- 
fi&h^n  Bahi^  etwa  1,166  ^rm.  Krei^tinin  enthulten  waren, 
corrtgirt  1,12  <ärm. 
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Das  auf  diese  Weise  abgeschiedene  Ereattniii-Chlorzink 
stellt  nämlich  ein  gelbliches  Pulver  mikroskopischer  Ku- 
geln dar,  welches  nicht  rein  ist,  sondern  nach  dem  ermit^ 
telten  Stickstoff-  und  Chlorgehalt  nur  94  p.G.  reine  Ver- 
bindung enthält 

Bei  andern  Personen  stellte  sich  der  Ereatiningehalt 
des  Harns  ähnlich  heraus.  Es  fand  sich  in  1200  C.C.  des 
einen  0,852  Grm.,  in  1940  C.C.  eines  andern  0,820  Grm., 
in  1100  C.C.  eines  dritten  0,795  6rm.,  in  1000  CG.  eines 
Knabenharns  0,427  Grm. 

Hiermit  sind  Schottin's  Angaben  über  den  sehr 
geringen  Kreatiningehalt  des  Harns  in  directem  Wider- 
spruch und  der  Verf.  glaubt,  dass  die  Methode  der  Be- 
stimmung Schottin's  eine  Menge  desselben  zerstört  hat, 
ehe  es  zur  Abscheidung  kam. 

Verbindungen  des  Kreatinins. 

Chlorcadmium-Kreatinin,  CgHiNsOs  +  CdCl,  scheidet  sich 
in  feinen  Nadeln  aus,  wenn  concentrirte  Lösungen  beider 
Substanzen  vermischt  werden.  Die  Krystalle  sind  glän- 
zend und  ziemlich  hart  und  lösen  sich  leichter  als  die 
Chlorzinkyerbindung.  Bei  langsamem  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  scheidet  sich  die  Verbindung  mit  2  At.  H  aus. 

Salpetersaures  QuecksHberoxyd-Kreatinin,  CgHiNsOs+Hg^N, 
bildet  einen  schweren  krystallinischen  Niederschlag,  der 
auf  dieselbe  Weise  entsteht  wie  die  entsprechende  Harn- 
stoffverbindung,  und  daher  bei  der  Bestimmung  des  Harn- 
stoffs nach  Liebig's  Methode  Beachtung  verdient.  Die 
Verbindung  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Was- 
ser löslich  und  scheidet  sich  daraus  in  sternförmigen  Na- 
delgruppen wieder  aus.  Die  Lösung  bläut  rothes  Lakmus- 
papier und  giebt,  nach  Behandlung  mit  Schwefelwasser- 
stoff, bis  zum  letzten  Tropfen  Krystalle  von  salpetersau- 
rem Kreatinin. 

•    .v. 

Salpetersaures  Sttberoxyd- Kreatinin,  CgHtNaOs  +  AgN, 
scheidet  sich  über  Schwefelsäure  in  weissen  kugel-  and 
nadeiförmigen  Gruppen  aus  und  verpufft  auf  Platinblechu 

Digitized  by  VjOOQIC 


Üeber  Kreatinin.  445 

AtihylkretUmM.  Wenn  4  6rm.  fein  zerriebenes  Kreati- 
nin mit  5 — 6  C.C.  absolutem  Alkohol  und  etwas  mehr  als 
1  Aeq.  Jodäthyl  einige  Zeit  auf  100^  C.  erhitzt  wird,  so 
löst  sich  dasselbe  und  beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssig- 
keit zu  einem  Erystallbrei  Yon  Jodtoasserstoff-Äethylkreätmmf 
Ci2H,i(C4H5)N,02,HJ,  welches  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
hol, nicht  in  Aether  sich  löst.  Aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt  bildet  es  lange  glänzende  Nadeln,  die  bei  100^  sich 
nicht  yerändem. 

Behandelt  man  ihre  wässrige  Lösung  mit  Silberozyd, 
so  scheidet  sich  Jodsilber  aus  und  die  Flüssigkeit  enthält 
eine  stark  alkalisch  reagirende  Base  von  bitterem  Ge- 
schmack, welche  nicht  krystallisirt,  Eisenoxyd-  undThonerde- 
Salze  fallt  und  mit  Salzsäure  eine  leicht  lösliche  krystalli- 
sirte  Verbindung  liefert.  Wird  diese  mit  Platinchlorid  ver- 
mischt und  concentrirt,  so  bilden  sich  prismatische 
Erystalle  von  salzsaurem  Aethylkreatinin-  Platinchlorid, 
Ci2Hn(C4H5)N80,Ha  +  PtClj,  die  bei  100«  nichts  an  Ge- 
wicht verlieren. 

Methyluramn,  Durch  Behandlung  mit  übermangansau- 
rem Kali  in  alkalischer  Lösung  bei  50—60«  C.  zersetzt 
sich  das  Kreatinin  ohne  Ammoniakentwicklung  in  Oxal- 
säure und  oxalsaures  Methyluramin,  welches  bekanntlich 
Dessaignes  durch  Kochen  des  Kreatins  und  Kreatinins 
mit  Quecksilberoxyd  zuerst  erhielt..  Man  sättigt  das  Fil- 
trat  vom  Mangansuperoxyd  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
-verdunstet  zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  vollstän- 
dig mit  kochendem  OOprocentigen  Weingeist  aus.  Die 
Lösung  giebt  beim  Erkalten  viel  Prismen  von  oxal- 
saurem  Methyluramin,  welche  erhitzt  schmelzen  und  aus 
C4HiNa,C,H04  +  2H  bestehen. 

Salzsaures  Methyluranmplatinchlorid.  Wenn  das  vorige 
Salz  mit  Chlorcalcium  zerlegt  und  das  Filtrat  concentrirt 
und  mit  Platinchlorid  vermischt  wird,  so  erhält  man  schöne 
orangegelbe  Bhomboeder  CtHiNsHCl  +  PtCls. 

Die  Zersetzung  des  Kreatinins  durch  übermangansau- 
res Kali  geschieht  nach  folgender  Gleichung: 
2.(CsHiNaO,) +8H  +  80  =  Z-CCtH^NaCaHOi)  +4H+C4H,Os. 
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LVI. 

Benzylmercaptan  und  Zweifach-Schwefel- 
beuzyl 

Die  Verbindung  CisHsSsOiCl,  welche  gewöhnlich  Sulfo- 
phenylcblorid  heisst,  yon  Kolbe  aber  Benzylsulfonchlorid 
genannt  wird,  hat  Dr.  C.  Vogt  (Ann.  d.  Chexn.  u.  Pharm. 
GXIX,  142)  zum  Ausgangspunkt  einiger  Versujche  gewählt 
£r  beabsichtigte  daraus  da?  Aldehyd  der  Benzinschwefel- 
Ba.ure  (CisHfSsO«)  darzustellen,  erhie;lt  ab^er  st^tt  d^^sep 
Fhenyhulfhydrat ^  CiaHsS  +  HS,  oder  wie  er  es  nennt  Bm- 
zylsulßydrat,  eine  dem  Mercaptan  in  gewissen  Eigen- 
schaften sehr  ähnliche  Verbindung. 

Sie  bildet  sich,  wenn  man  mit  einer  lebhaft  Gas  ent- 
wickelnden Mischung  von  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
säure das  Benzylsulfonchlorid  eine  Zeit  lang  in  Berührung 
lässt  und  dann  destillirt.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht 
das  Sulfhydrat  aber  und  im  Rückstand  bleibt  eine  Schwe- 
felverbindung des  Phenyls,  das  Benzylbisulfid  C12H5S9. 

Das  Benzybulßydrat ,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und 
rectificirt,  Ist  farblos,  leicht  beweglich,  stark  licbtbrechend. 
von  sehr  widerlichem  Geruch,  1,078  spec.  Gew.  bei  24*  C, 
siedet  bei  165*  C,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzin  und  Schwefelkohlenstoff.  Es 
lH:fiD]it  mit  helleuchtender  Flamme,  verursacht  Brennen 
auf  der  Baut,  reizt  in  Dampfform  die  Augen  und  veFor* 
flfliht  eingieaäimet  Schwindel.  Bs  löst  Schwefel  und  Jod 
und  besteht  ^us  CuHsS  +  HS.  Die  hervorsteoheiMtste  Bi- 
g;^9l^haft  Af^q^lben  ist  die  graste  VerüMiBdisdhaft  zum 
Quecksilber.  Bringt  man  es  mit  Quecksilberog^yd  in  Be- 
rührung, so  erhitzt  es  qich  damit  bis  ;;^m  Sieden.    Miji 
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andern  MektUo^cydeB  bildet  es  ebenfalls  Verbindungen,  in- 
denoL  Waseer  austritt»  nach  Art  der  Mercaptane^ 

Bmxyhulfid'Natrtum,  CisHsS  +  NaS,  entsteht  beim  Ein- 
tragen Ton  Natrium  in  Benzylsulfhydrat  und  ist  eine  in 
Alkohol  lösliche  weisse  Salzmasse.  Dureh  Einleiten  Ton 
EofalensSure  in  die  alkoholische  Lösung  bildet  sich  ein 
Salz  von  der  Zusammensetzung  NaCCtsHsSsJCsOa. 

Benzylsulfid'Blei,  CiiH^Sx+PbS,  ist  ein  gelber  krystal- 
linischer  Körper,  der  trocken  seideglänzend,  bei  120^  C. 
Zinnoberroth,  bei  200®  wieder  gelb  wird,  bei  230®  zu  einer 
rotben  Flüssigkeit  schmilzt  und  gelb  erstarrt.  Man  ge- 
winnt es  durch  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  des  Sulf- 
hydrats  mit  essigsaurem  Bleioxyd. 

Das  Kupfersah,  auf  analoge  Art  wie  das  vorige  dar- 
gestellt, ist  ein  blassgelber  Niederschlag. 

Das  Qnecksäbersalz,  CisHsS  +  HgS,  krystalUsirt  aus  al- 
koholischer Lösung  in  weissen  feinen  Nadeln  von  Seidep- 
glanz.  Es  bildet  mit  Quecksilberchlorid  eine  Doppelver- 
bindung (CiaH5S+HgS)+HgCl  in  weissen  Blättchen,  welche . 
eich  ausscheidet,  wenn  weingeistige  Lösungen  von  Benzyl- 
sulfhydrat und  Quecksilberchlorid  mit  einander  vermischt 
werden. 

Das  Säbersalz  fallt  als  blassgelbes  krystaUinisches  Pul- 
ver nieder,  wenn  alkoholische  Lösungen  des  Sulfhydrats 
und  Silbernitrats  vermischt  werden. 

Alle  diese  Verbindungen  mit  den  schweren  Metollen 
0ind  in  Wasser  unlöslich,  schsnelzen  beim  Erhitzeii  und 
werden  durch  concentrirte  Mineralsauren  unter  frßiwerdep 
4e8  Benzylsulfhydrats*  zersetzt. 

Zwetfach'Schwefelbmzyl,  Cj^HsSs,  entsteht  auf  mehdiMAe 
Art,  am  einfachsten  und  schönsten  durch  Auflösen  von 
Benzylsulfhydrat  in  weingeistigem  Ammoniak  und  Ver- 
dunstenlassen an  der  Luft.  Es  scheidet  sieb  dftnn  in  lan- 
gen wasserhellen  rhombischen  Prismen  (1  +  iaxig)  aus. 
Bei  dieser  Umwandlung  ist  sowohl  die  Anwesenheit  des 
Ammoniaks  als  dejr  Zutritt  der  Luft  erforderlich,  ohne  dass 
man  wusste,  in  welcher  Weise  beide  wirken. 
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Eine  andere  Bereitungsweise  ist  folgende :  Man  giesst 
das  Sulfhydrat  in  überschüssige  Salpetersäure  von  1,2  spec. 
-6ew^  erwärmt  gelinde  bis  Beaction  eintritt  und  läast  diese 
sich  von  selbst  beendigen.  Dabei  ist  zu  sorgen»  dass  das 
.Gefass  mit  einem  aufrecht  stehenden  Kühler  in  Verbin- 
dung stehe,  um  verflüchtigtes  Sulfhydrat  wieder  zarück- 
fliessen  zu  lassen.  Das  Product  der  Einwirkung  ist  ein 
schweres  Oel ,  welches  beim  Erkalten  erstarrt,  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt 
wird.    Es  scheidet  sich  in  langen  glänzenden  Nadeln  aus. 

Das  Auftreten  des  Zweifach -Schwefelbenzyls  bei  der 
Darstellung  des  Benzylsulfhydrats  (s.  oben)  deutet  der  Verl 
so,  dass  die  Einwirkung  des  Zinks  auf  das  Benzylsulfon- 
Chlorid  zuerst  das  Benzylbisulfid  erzeuge  und  darnach  erst 
das  Sulfhydrat. 

Endlich  bildet  sich  auch  reichlich  das  Zweifach-Schwe- 
felbenzyl,'  wenn  das  Sulfhydrat  mit  Phosphorchlorid,  PCI5, 
behandelt  wird. 

Die  Eigenschaften  des  Zweifach -Schwefelbenzyls  sind 
folgende:  es  riecht  schwach,  nicht  unangenehm,  schmilzt 
bei  60®  C.  zu  einem  schwach  gelblichen  Oel,  lost  sich 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  ist  schwer 
flüchtig,  aber  unzersetzt  destillirbar.  In  einer  Mischung 
von  Zink  und  Schwefelsäure  verwandelt  es  sich  in  Benzyl- 
sulfhydrat,  dessen  Anwesenheit  durch  die  Gelbfärbung 
eines  mit  Bleizucker  getränkten  Papiers  sogleich  wahr- 
nehmbar ist. 

Lässt  man  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  in  gelin- 
der Wärme  so  lange  auf  Zweifach- Seh wefelbenzyl  wirken, 
bis  dieses  sich  gelöst  hat,  so  liefert  die  Lösung  beim  Ver- 
dampfen grosse  Krystallblätter  von  Benzinschwefelsäure, 
welche  an  der  Luft  zerfliessen.  Das  Zinksalz  derselben 
krystallisirte  gut  und  bestand  aus  ZnCi2H5S205+6H. 

Es  war  zu  erwarten ,  dass  die  Chloride  dezjenigen  or* 
ganischen- Säuren,  welche  der  Benzinschwefelsäure  analog 
sind,  auf  ähnliche  Weise  sich  verhalten  würden,  und  bei 
Versuchen  mit  der  äthylschwefligen  Säure  hat  der  Verf. 
diese    Vermuthung    bestätigt   gefunden.     Es    wurde    die 
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durch  Oxydation  des  Schwefelcyanäthyls  dargestellte  äthyl- 
schweflige Säure,  an  Natron  gebunden,  mit  Phosphorchlo- 
rid destillirt  und  das  dabei  erhaltene  Chlorid  (von  etwa 
160*^  Siedepunkt  und  senfölähnlichem  Geruch)  C4H5S2O4CI 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  digerirt  Sofort  zeigte  das  ent- 
weichende Gas  den  Geruch  und  die  Beactionen  des  Mer- 
captans. 


Lvn. 

Benzylschweflige  (phenylschweflige)  Säure. 

Eine  der  methylschwefligen  Säure,  welche  Hob  so n  . 
entdeckte  und  Methyldithionsäure  nannte  (s.  dies.  Joum. 
LXXIII,  441)  analoge  Säure  hat  Dr.  W.  Kalle  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CXIX,  153)  erhalten,  indem  er  Benzyl- 
sulfonchlorid  (C12H5S2O4CI,  sonst  Sulfophenylchlorid  ge- 
nannt) mit  Aethylzink  in  Wechselwirkung  setzte.  Es  trat 
hierbei  eine  ungewöhnliche  Zersetzung  ein,  indem  Chlor- 
äthyl entwich  und  das  Badical  des  Chlorids  Sauerstoff  an 
das  Zink  abtrat: 

C|  2HSS2O4CI  +  CtHäZn  =  CtHsCl  +  ZnCjjHsSaOa 

Sulfophenylchlorid.  phenyischwefligsaures 

Ziokoxya. 

Man  vermischt  reines  Benzylsulfonchlorid  mit  wasser* 
und  alkoholfreiem  Aether  in  einem  mit  trockner  Kohlen- 
säure gefällten  Gefass  und  giesst  portionsweise  Aethylzink 
hinzu,  indem  man  jedesmal  die  Erwärmung  und  Absetzung 
eines  weissen  Pulvers  abwartet.  Zuletzt  verjagt  man  bei 
100®  den  Aether  und  zersetzt  das  überschüssige  Aethyl- 
zink durch  Wasser,  worin  das  weisse  Pulver  unlöslich  ist. 
Dieses  besteht  aus  einem  basischen  Zinksalz,  welches  mau 
in  heisser  Salzsäure  löst,  und  beim  Erkalten  scheidet  sich 
die  freie  Säure  in  schönen  langen  weissen  Prismen  aus. 
Von  einem  beigemengten  Oel  lassen  sie  sich  durch  Ab- 
giessen  und  einmaliges  Umkrystallisiren  leicht  befreien. 
Die  über  Schwefelsäure  getrockneten  Krystalle  bestehen  ^ 
J^u».  f.  prakt.  Chemie.  LXUIY.  S.  29 
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aus  GisQ|8t04^  woria  1  At  Waaseratoff  i^vaek  MetaUe  Yer- 
treten  wird.  Sie  siud  gerucbloa,  reagiren  uud  achaieckeii 
atark  sauer,  achmelzeii  unter  100^  C.  und  zersetzen  sich 
schon  von  100^  an.  In  kaltem  Wasser  lösen  sie  sich  schwer, 
in  kochendem  leicht,  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  An 
der  Luft  oder  in  lufthaltigen  Gre£ässen  zerflieasen  sie  und 
wandeln  sich  in  Benzinschwefelsäure  um. 

Die  Salze  der  benzylschwefligen  Saure  lösen  sich  alle 
in  Wasser,  einige  auch  in  Alkohol 

Das  Ammamaksah  krystallisirt  in  farblosen  seideglän- 
zenden Blättchen  und  ist  4eiofii  in  Wasser,  schwer  in  Al- 
kohol, wenig  in  Aether  löjsUch* 

Das  Barytsah  bildet  Erystallwarzen,  BaGi2HsS203,  die 
in  Wasser  lekfat,  in  Alkohol  weniger  leicht  sich  lösen. 

Das  Kuffersalx  scheidet  sich  in  gelblichgrünen  atlas- 
glänzenden Blättchen  aus  der  sehr  stark  eingedampften 
Lösung  aus. 

Das  Zmisalx  erhält  man  aus  dem.  bei  der  Bereitung 
der  Saure  niederfallenden  weissen  Pulver  durch  Behand- 
lung mit  Kohlensäure  und  Eindampfen  des  FiUrats.  £& 
ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  ziemlich  gleich  löslich 
und  krystallisirt  in  schiefen  rhombische«  Tafeln  ZnGuHsSsOj. 
In  Alkohol  uir*  Aether  löst  es  sich  nurirenig. 

Das  SUbersalx  scheidet  sich  aus  der  heissen  Lösung 
in  at^asgläiizenden  Blättern  aus  und  ist  nur  wenig  in  kal- 
tem Wasser  löslich.  Vermischt  man  die  wässrige  Säure- 
lösung mit  Silbemitrat;  sa  fällt  es  als  käsiger  Niederschlag. 

Andere  Methoden,  die  bequemer  und  ergiebiger  für 
die  Darstellung  der  benzylschwefligen  Säure  gewesen  wir 
ren,  vermochte  der  Verf.  nicht  aufzufinden.  Denn  redu- 
cirende  Mittel,  wie  Kupfer,  auf  die  Benzinschwefelsäure 
oder  Wasserstoff  auf  das  Beazylsulfonchlorid  wirken  zu 
lassen,  führte  eben  so  wenig  zum  Ziel  wie  die  Behandlung 
des  letztern  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure.  Hierbei  bil- 
dete sich  aijs  dem  Benzylsulfonchlorid  ben^sinschwefelsaures 
Eis^nozydul  in  G^eitigeji  Tafeln. 
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Brlnj^  man  benzylschweflige  Säure  in  Berührung 
mit  Zink  und  Schwefelsäure,  so  verwandelt  sie  sich  in 
Benzylsulfhydrat  (s.  Vogt  in  vorstehender  Abhandlung) 
Ci  jHßSjO*  +  4H = (CijHsS + HS)  +  4H. 


LXIIL 

Verbindungen  der  Metallsalze  der  Pikrin- 
säure mit  Ammoniak. 

Die  UiTter»iichung  über  diesen  Gegefivstand ,  welchen 
Gary  Lea  schon  früher  (s.  dies.  Journ.  LXXVII,  378)  be- 
handelt hat,  ist  von  ihm  wieder  aufgenommen  (Sillim.  Am. 
JoQm.  XXXI.  Nr.  91.  p.  78).  Er  hat  eine  Reihe  Salze  dar- 
gestellt, welche  die  in  Ammoniak  löslichen  Metallzalze 
nebst  Ammoniak  enthalten.  Ihre  Darstellungsweise  ist 
folgende.  Eines  der  fraglichen  Metallsalze  wird  zu  einem 
Ammoniakdoppelsalz  gemacht  und  dieses  mit  überschüssi- 
gen Aetzionmoniak  vermischt  und  hierauf  mit  einer  kalt 
gesättigten  Lösung  von  pikrinsaurem  Ammoniak,  jedoch 
so,  iB.&^  stets  das  erstere  Salz  vorwaUet  Denn  wenn 
überschüssiges  pikriosaures  Alkali  in  eine  alkalische  Lö- 
sung eines  andern  Salzes  kommt,  achlägt  sich  das  pikrin-  ^ 
saure  Alkali  als  solches  nieder.  Daher  sind  die  darge- 
stelUeu  Verbindungen  leicht  mit  etwas  pikrinsaurem  Am- 
moniak verunreinigt 

Die  in  Bede  stehenden  Salze  sind  zum  Theil  sehr 
leicht  zersetzlich  und  vertragen  das  Auswaschen  mit  Was- 
ser nicht,  meistens  verpuffen  sie  beim  trocknen  Erhitzen 
und  fast  alle  werden  durch  kochendes  Wasser  im  Ueber- 
maass  zersetzt  Sie  scheiden  sich  als  schwerlöslich  so- 
fort aus. 

Folgendes  sind  die  dargestellten  Verbindungen. 

Das  Silhersah^  mit  verdünntem  Ammoniak  aus'ge wa- 
schen, bildet  einen  krystallinischen  hellgelben  Niederschlag 

29* 
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der  über  Schwefelsäure  getrocknet  aus  2.NH2,  AgCisH2(N04)20 
besteht  und  zu  der  beständigsten  dieser  Art  Salze  gehört. 
Es  löst  sich  leicht  in  heissem  ammoniakalischen  Wasser 
und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln,  welche  erhitzt  detoniren. 

Das  Kupfenahy  mit  starker  Lösung  Yon  kohlensaurem 
Ammoniak  und  darnach  mit  verdünntem  Ammoniak  aus- 
gewaschen, bildet  schön  blassgrüne  feine  Schuppen  mit 
einer  Schattirung  ins  Gelblichröthliche.  Es  besteht  aus 
2NU2,CuCi2Hs(N04)aO  und  explodirt  beim  Erhitzen  auf 
Platinblech. 

Das  Kohalisalz  bildet  einen  gelblich  grünen,  sehr.krys- 
tallinischen  Niederschlag,  2.NHa,CoCuH2(N04)aO+H,  wel- 
cher sich  im  feuchten  Zustande  sehr  leicht  zersetzt,  daher 
er  nicht  gut  ausgewaschen  werden  kann.  Es  explodirt 
etwas  beim  Erhitzen. 

Das  Zinksah  scheidet  sich  in  gelben  Nadeln  und  Blät- 
tern aus,  die  beim  Waschen  selbst  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak leicht  sich  zersetzen.  Die  Analyse  führte  zu  Zah- 
len, welche  sich  der  Formel  3.NHa.2(ZnCi2H2(NO4)t0) 
nähern,  aber  auch  wohl  als  ein  Gemenge  zweier  Salze 
betrachtet  werden  können,  deren  eines  2  Atome,  das  an- 
dere 1  Atom  Ammoniak^mit  1  At  pikrinsaurem  Zinkozyd 
vereinigt  enthält 

Das  Cadmiimsalxy  welches  dem  vorigen  sehr  ähnlich 
ist,  hat  auch  ganz  analoge  Zusammensetzung.  Es  ver- 
pufft auf  Platinblech  mit  grünem  Licht. 

Das  Chromoxydsalz  bildet  metallisch  glänzende  Blätter 
von  grüner  Farbe,  deren  Analyse  zu  keinem  befriedigen- 
den Resultat  führte.  Bei  Bereitung  dieses  Salzes  machte 
der  Verf.  eine  Beobachtung,  welche  im  Widerspruch  mit 
Fr^my's  Angaben  steht.  Wenn  nämlich  Chromalaun- 
lösung gekocht  und  dann  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  hierauf  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt  wird, 
so  entsteht  keine  Fällung,  sondern  eine  purpurfarbige  Lö- 
sung, die  in  gut  verschlossenen  Flaschen  lange  Zeit  un- 
zersetzt  aufbewahrt  werden  kann. 

Die  ammoniakalischen  Salze  des  Manganoxyduls  und 
Sisenoxyduls  liefern  mit  pikrinsaurem  Ammoniak  verscbie* 
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dene  krystallinische  Salze,  die  zu  unrein  zur  Analyse  sind 
und  sich  zu  leicht  zersetzen. 

Ammoniakalische  Bleisalzlösung  gieht  bei  Zusatz  von 
pikrinsaurem  Ammoniak  nur  das  4 basige,  pikrinsaure 
Bleioxyd,  welches  Marchand  dargestellt  hat. 

Die  Analyse  sämmtlicher  Salze  wurde  in  folgender 
Weise  vom  Verf.  ausgeführt:  Man  dampfte  das  Salz  mit 
Salzsäure  zur  Trockne,  zog  die  Pikrinsäure  durch  öftere 
Behandlung  mit  Aether  aus,  destillirte  aus  dem  Rückstand 
mit  Kali  das  Ammoniak  ab  und  bestimmte  im  Retorten- 
inhalt die  Metalloxyde  wie  gewöhnlich.  Bisweilen  wurde 
auch  das  Ammoniak  in  dem  mit  Salzsäure  erhaltenen  Pro- 
duct  mittelst  Platinchlorid  ermittelt 


LIX. 

Ueber  Nachweisung  kleiner  Mengen  Oxal- 
säuren Kalkes  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd und  einige  Eigenschaften  desselben. 

Von 
E.  Chevreul. 

(Campt,  renä.  t  XLVIU,  p.  713  und  p.  969 J 

Ich  habe  die  Gegenwart  Ton  oxalsaurem  Kalk  im 
Schweisse  der  Schaf-  und  Alpacawolle  nachgewiesen,  in- 
dem ich  den  Oxalsäuren  Kalk  durch  kohlensaures  Kali  zer- 
setzte, das  entstandene  oxalsaure  Kali  in  salpetersaures 
Kali  und  oxalsaures  Blei  yerwandelte  und  endlich  das  oxal- 
saure Blei  durch  Schwefelsäure  zersetzte.  Dieses  Verfah- 
ren ist  aber  ziemlich  umständlich,  ein  Tiel  einfacheres  be- 
steht darin,  den  Oxalsäuren  Kalk  durch  vorsichtig  ge- 
schmolzenes und  dann  in  Wasser  gelöstes  salpetersaures 
Siiberoxyd  umzuwandeln  in  salpetersauren  Kalk  und  oxal- 
saures Silberozyd. 
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1  Th.  bei  W  getrockneter  oxalsawer  KUk  mit  2  A& 
Wasser  erfordert  2,07  geschmolzenes  salpetersaares  Silber 
und  20  Th.  Wasser.  Um  mehrere  Grammen  Oxalat  voll- 
standig  umzuwandeln«  genügt  eine  Beaction  von  1 — 3  Stun- 
den bei  nahe  100^  oder  ein  Zerreiben  während  einiger 
Minuten  von  mehreren  Centigrm.  Oxalsäuren  Kalkes  mit 
salpetersaurer  Silberlösung,  um  eine  vollständige  Umwand- 
lung in  oxalsaures  Silber  zu  erzielen.  Das  einmal  erhal- 
tene Oxalsäure  Silber,  gut  gewaschen  und  mit  sehr  schwa- 
cher Salzsäure  befeuchtet,  verwandelt  sich  in  unlösliches 
Chlorsilber  und  in  freie  Otialsäure,  die  leicht  krystallisirt 
erhalten  werden  kann. 

Bis  jetzt  fand  ich  im  Wollschweiss  folgende  4  Be- 
standtheile:  kohlensauren  Kalk,  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia,  ein  Silicat,  Oxalsäuren  Kalk.  Auch  noch  eine 
fünfte  Substanz  konnte  in  ausserordentlich  geringer  Menge 
nachgewiesen  werden,  ich  habe  sie  noch  nicht  näher  un- 
tersucht, vielleicht  ist  sie  ein  Gemenge  aus  einigen  der 
genannten  Verbindungen. 

Nachdem  der  Wollschweiss  mit  neutralen  Mitteln  aus- 
gezogen war,  behandelte  ich  ihn  mit  durch  Salpetersäure 
angesäuertem  Wasser  und  fällte  das  Filtrat  mit  Ammoniak ; 
den  entstehenden  schwach  gefärbten  krystallinischen  Nie- 
derschlag hielt  ich  für  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia, 
um  so  mehr,  als  er  beim  Erhitzen  Ammoniak  gab,  da 
aber  weder  Phosphorsäure  noch  Magnesia,  wohl  aber  Kalk 
darin  nachgewiesen  werden  konnte,  so  vermuthete  ich,  es 
sei  im  Wollfett  eine  stickstoffhaltige  organische  Säure  vor- 
handen, und  suchte  diese  aus  dem  Kalksalz  durch  Salz- 
säure zu  isoiiren,  erhielt  aber  nur  kleine  Krystalle,  die 
alle  Eigenschaften  eines  sauren  Kalksalzes  besassen.  Ich 
musste  hiernach,  obwohl  viele  Eigenschaften  nicht  zutra- 
fen, namentlich  die  Ammoniakentwicklung  beim  Erhitzen 
dagegen  sprach,  dennoch  vermuthen,  das  vorliegende  Salz 
sei  oxalsaurer  Kalk,  and  in  der  That  erwies  es  sich  auch 
so,  denn  es  konnte  durch  Behandlung  dieses  Salzes  aus 
dem  Wollschweisse  mit  salpetersaurfem  Silberoxyd  vollkom- 
men krystallisirte  Oxalsäure  dargestellt  werden. 
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Diese  Beobachtungen  .ir^rinlassten  mich,  die  Eigen- 
schaften des  au^  Oxalsäuve- «und  Kalk  dargestellten  QX^^V 
sauren  Kalkes  naber  zu  untersuchen. 

1  erni.  öxaUaurer  Kali  ^urde  d\irch  Ülehandlmdg  mit 
1  6rm.  in  mehreren  Hektogrm.  Wasser  gelöster  Schwefel- 
säure durch  Concentrirung  vollständig  zersetzt,  so  dass 
durch  Alkohol  reine  Oxalsäure   ausgezogen  werden  kann. 

Als  1  Gr.  oxalsaurer  Kalk  in  1  Liter  Salzsäure  ent- 
haltendem Wasser  gelöst,  durch  Ammoniak  gefällt  und 
der  Niederschlag  nach  dem  vollständigen  Auswasehen  der 
Destillation  unterworfen  wurde,  gtiJb  er  durch  Laknltis  öder 
durch  Platinchlorid  nachweisbares  Ammoniisik. 

Massig  verdünnte  Salzsäure  bildet  aus  neutralem  6xal«- 
sauren  Kalk  beim  Goncentriren  und  Erkalteii  ein  saures 
Kalkoxalat. 

fis  folgt  also  hieraus: 

1)  Dass  die  Schwefelsäure  den  oxalsauten  Kalk  bei 
einer  100®  tiahe  liegenden  Temperatur  vollständig  zerlegt, 
ohne  dass  die  Oxalsäure  dabei  zersetzt  wird. 

2)  Dass  der  Oxalsäure  Kalk  nach  dem  Löseh  in  Salz- 
säure und  Fällen  mit  Ammoniak  eine  Verbindung  gi^bt, 
die  bei  der  Destillation  Ammoniak  entwickelt. 

S)  Dass  auch  nicht  concentrirte  Salzsäure  au«  dem 
neutralen  Oxalat  ein  saures  bildet. 

Aus  1)  scheint  aber  zu  folgen  ^  dass  dej*  Oxalsäure 
Kalk  durch  Ammoniak  zersetzt  wird,  obwohl  ich  ttUiht 
behaupten  kann,  ob  diess  schon  durch  öfteres  Waschen, 
besonders  in  der  Warme  gelingt. 

Ferner  scheint  aus  2)  hervorzugehen,  dass  ein  BioxAr 
lat  des  Kalkes  existirt,  aber  auch  hier  kann  aicht  bebaup^ 
tet  werden,  ob  die  überschüssige  Säure  nicht  durch  Wa^ 
ser,  besonders  kochendes,  ausgezogen  werden  kann.  *     » 
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LX. 

Umwandlung  des  ölbildenden  Gases  in  zu- 
sammengesetzte organische  Säuren. 

Von 
Ad.  Würti. 

(Ctmpt  reni,  t  LI,  p.  162J 

Nachdem  mir  die  Umwandlung  des  Glykols  in  Glykol- 
sänre  und  Oxalsäure,  sowie  die  des  Propylglykols  in  Milch- 
säure gelungen  war,  sprach  ich  in  meiner  Abhandlung 
über  die  Glykole  die  Ansicht  aus,  dass  diese  letzteren 
Verbindungen  als  die  Alkohole  zweiatomiger  Säuren  an- 
gesehen werden  können. 

Die  nachfolgenden  Thatsachen  sind  eine  neue  Bestä- 
tigung und  weitere  Entwicklung  dieser  Anschauung^sweise 
und  verbreiten  zugleich  einiges  Licht  über  die  Constitution 
der  zusammengesetzten  Säuren. 

Die  Glykolsäure,  Milchsäure  und  Oxalsäure  deriviren 
von  den  Glykolen  durch  ähnliche  Beactionen  wie  die  Um- 
wandlung des  Alkohols  in  Essigsäure  und  sind  einfache 
Säuren  in  ihrer  Constitution.  Anders  verhält  es  sich  mit 
den  durch  oxydirende  Reactionen  aus  den  zusammenge- 
setzten Glykolen  oder  Polyäthylenalkoholen  erhaltenen 
Säuren. 

Durch  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  -GaHt^O*  er- 

hielt  ich  eine  mit  der  Aepfelsäure   isomere  Säure,   und 
unter  denselben   Umständen    aus    dem   Triäthylenalkohol 

•6  TT  ( 

^*"*)04  eine  noch  zusammengesetztere  Säure. 

Die  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  gelingt  leicht 
mit  Platinschwarz  oder  mit  Salpetersäure,  in  letzterem 
Fall  ist  die  Reaction  sehr  lebhaft  unter  stürmischer  Ent- 
wicklung von  rothen  Dämpfen.  Die  saure  Flüssigkeit  erstarrt 
beim  Verdampfen  zur  Trockne  zur  krystallinischen  Masse. 
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Ich  habe  diese  Krystalle  in  Wasser  wieder  gelöst  und 
die  saure  Flüssiglceit  mit  EaUtmilch  gesättigt,  zum  Kochen 
erwärmt  und  einen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk  ab- 
filtrirt,  das  Filtrat  gab  beim  Erkalten  ein  in  langen  glän« 
zenden  Nadeln  krystallisirendes  Kalksalz.  Bei  170®  ge- 
trocknet haben  diese  Krystalle  die  Zusammensetzung  des 
neutralen,  trocknen  äpfelsauren  Kalks.  Sie  bestehen  aus 
^«HtCasOs  +  6  Atome  Krystallwasser,  welche  sie  gegen  160® 
vollkommen  verlieren  und  sind  fast  unlöslich  in  kaltem  Was- 
ser, schwer  löslich  in  kochendem.  Die  im  Sieden  gesät- 
tigte Lösung  giebt  mit  concentrirter  salpetersaurer  Silber» 
oxydlösung  einen  reichlichen,  weissen  und  körnigen  Nie- 
derschlag, der  sich  beim  Erkalten  noch  vermehrt,  von 
der  Zusammensetzung  -GtHtAgsOs,  wie  das  äpfeisaure 
Silberoxyd. 

In  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt, giebt  dieses  Silbersalz  eine  sehr  saure  Flüssigkeiti 
aus  welcher  sich,  wenn  sie  genügend  concentrirt  ist,  grosse 
Krystalle  der  neuen  Säure  ausscheiden.»  Diese  sind  grosse 
rhombische  Prismen,  von  deutlich  saurem  Geschmack,  sehr 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol  und  haben  die  Zusam- 
mensetzung -G^tHeOs  +  HaO. 

Sie  verwittern  langsam  an  der  Luft  unter  Verlust  von 
1  At  Krystallwasser  und  geben  dieses  schnell  bei  100® 
o^er  in  der  Leere  ab.  Wenn  man  die  trockne  Säure  auf 
148®  erhitzt,  schmilzt  sie  und  erstarrt  beim  Erkalten  krys- 
tallinisch ;  bei  höherer  Temperatur,  zwischen  250  und  270®, 
zersetzt  sie  sich  unter  Entwicklung  eines  Gasgemisches, 
das  nur  sehr  wenig  Kohlensäure  enthält  und  welches  mit 
blauer  Flamme  brennt.  Der  über  freiem  Feuer  destillirte 
Bückstand  giebt  eine  dicke,  stark  saure  Flüssigkeit,  die 
nach  einiger  Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt^ 
welche  eine  wahre  Brenzsäure  ist. 

Alle  diese  Eigenschaften  unterscheiden  die  neue  Säure 
genügend  von  der  Aepfelsäure.  Sie  nähert  sich  dieser 
Säure  aber  noch  durch  die  Eigenschaft,  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  unter  Entwlckelung  von  Wasserstoff  in 
Essigsäure  und  Oxalsäure  zu  zerfallen: 

•e4H4K,05  +  KHOs»€,K,04-f-«,H|KO|-}-H|, 
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Theitt  man  eine  ooneeiitrirte  Ldsung  4er  nenen  Säure 
in  zwei  gleiche  Theile,  sättigt  den  einen  mit  Kati  und 
fügt  den  andern  zn,  so  entsteht  sogleich  ein  Niederschlag 
eines  sauren  in  Wasser  wenig  löslichen  Salzes,  ähnlich 
dem  Weinstein. 

Dieses  Salz  ist  wasserfrei,  besteht  ans  -e^HsK^, 
schwärzt  sich  beim  Erhitzen  in  einer  Bölire,  indem  es 
nach  verbranntem  Zucker  riecht.  Die  Lösung  schimmelt 
an  der  Luft. 

Wahrscheinlich  ist  diese  neue  Säure  identisch  oder 
isomer  mit  der  von  Heintz  als  Nebenproduct  bei  der 
Darstellung  der  Glykolsäare  mittelst  Monochloressigsäure 
und  Natronhydrat  erhaltenen  Säure. 

Die  Oxydation  des  Triäthylenalkohols  durch  Salpeter- 
säure geht  unter  denselben  Erscheinungen  wie  beim  Di- 
äthylenalkohol  vor  sich.  Durch  Neutralisiren  der  entstan- 
denen Säuren  mit  Kalk  erhielt  ich  zwei  Kalksalze:  Das 
eine,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  war  mit  dem  soeben 
beschriebenen  idenrtiseh;  das  andere,  viel  löslicher  in 
Wasser,  krystallisirte  in  seideglänzenden  Büscheln,  ähnlich 
dem  Amianth,  und  hat  im  trocknen  Zustande  die  Zu- 
sammensetzung -GcHgCasOc. 

Die  wässrige  Lösung  dieses  Kalksalzes  giebt  mit  Sil- 
berlösung  einen  weissen  Niederschlag,  der  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  die  neue  Säure  als  nicht  krystallisi- 
rende,  beim  Verdampfen  syrupartig  werdende  Masse  zu- 
rücklässt 

Wenn  man  die  Zusammensetzung  der  Polyäthylen- 
alkohole mit  derjenigen  der  Säuren  vergleicht,  welche 
sie  durch  Oxydation  geben,  so  ergeben  sich  sehr  einfache 
Beziehungen,  ähnlich  denen  zwischen  Alkohol  und  Eesig- 
säure :  eine  gewisse  Menge  Wasserstoff  tritt  aus  und  -wird 
durch  eine  äquivalente  Menge  Sauerstoff  ersetzt. 

Wenn  das  Glykol  oder  der  Aethylenalkohol  sich  durch 
Oxydation  in  Glykolsäure  umwandelt,  so  kann  man  an- 
nehmen, dass  das  Radical  Aethylen,  -61H4,  in  Glykolyl,  'C^HsO, 
übergeht.  Ebenso  kann  man  bei  Oxydation  des  Diätbylen- 
alkohols  annehmen,  dass  sich  beide  Radicale  im  Aethylen 
in  Glykolyl  umwandeln.  Der  Wäthylenalkohol  wird  so  zur 
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Biglykobäure.  Die  aus  dem  Triäthylenalkohol  erhaltene 
Säure  deriTirt  von  der  Diglykolsäure  durch  ein  ehenso 
einfaches  Ver&faran:  die  beiden  Badieale  Aethylen  gehen 
in  Glykolyl  über,  während  das  dritte  unverändert  bleibt 
Man  erhält  so  die  DiglgkolätkyleMdure.  Folgende  Formeln 
zeigen  diese  Beziehungen: 

Glykol.  Glykolsäure. 

Hj)  H,    ) 

DUthylcnalkokoL  Diglykolsiore. 

hJ  H,    1 

TriäthylenalkohoL  Diglykoiftthylensäare. 

Diese  Formeln  sind  nicht  die  einzigen,  durch  die  man 
die  Art  der  Ableitung  dieser  Säuren  darstellen  kann. 

An  Stelle  der  2  At.  Glykolyl  dieser  Säuren  könnten 
sie  1  At.  Oxalyl  und  1  At  Aethylen  enthalten,  ihre  Con- 
stitution würde  dann  auf  folgende  Weise  ausgedrückt 
werden  können: 


€,H4l 


€^H4 


4  , 


€,0,0.undg^MO,. 

^*'  hJ 

Man  begreift,  dass  sich  auch  andere  Säuren  durch 
Oxydation  der  Polyäthylenalkohole  bilden  können. 

Ich  bemerke,  noch  schliesslich,  dass  die  im  Vorstehen- 
den beschriebenen  Säuren  die  Molekularzusammensetzung 
und  die  Eigenschaften  der  eigentlichen  Pflanzensäuren 
haben  und  auf  synthetischem  Wege  erhalten  worden  sind 
mit  Hülfe  des  ölbildenden  Gases,  welches  nach  einander 
umgewandelt  wurde  in  Aethylenbromür,  Glykol  und  in 
Aethylenoxyd.  Durch  Condensation  aller  ihrer  Elemente 
konnten  das  Aethylenoxyd  und  das  Glykol  in  Polyäthylen- 
alkohole umgewandelt  werden,  und  diese  endlich  in  Di* 
glykol-  und  Diglykoläthylensäura 
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LXI. 

Ueber  Oenanthsäure  und  deren  Aethylätber. 

Die  schon  früher  ausgesprochene  Behauptung  (s.  dies. 
Joum.  LXXXI,  191),  dass  die  vermeintliche  Oenanthsäure, 
deren  Aether  die  sogen.  Blume  der  Weine  ausmachen 
sollte,  nicht  existire,  belegt  nun  A.  Fischer  (Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  307)  mit  analytischen  Daten. 

Das  Material,  durch  dessen  Zerlegung  jene  Ueberzeu- 
gung  gewonnen  ist,  war  von  Lichtenberg  zu  Hambach 
bezogen,  welcher  den  sogen.  Oenanthäther  fabrikmässig 
aus  den  Weintrestem  darstellt. 

Das  Resultat  der  Untersuchung  ist  folgendes:  die  so- 
genannte Oenanthsäure,  welche  im  Weinfuselöl  enthalten 
ist,  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Caprinsäure  und  Ca- 
prylsäure,  erstere  in  überwiegender  Menge. 

Das  rohe  Weinfuselöl  war  klar,  durch  Kupferoxyd  grfin 
gefärbt,  von  betäubendem  Geruch.  Der  Siedepunkt  ist 
nicht  constant.  Von  220^,  wo  es  zu  sieden  anfing,  bis 
246^  wo  das  Thermometer  ein  wenig  constant  war,  stieg 
die  Temperatur  rasch,  zuletzt  erhöhte  sie  sich  bis  auf  312^ 
und  hierbei  blieb  in  der  Retorte  ein  kalt  erstarrendes  ge- 
färbtes Fett.  Das  Destillat,  mit  Soda  geschüttelt,  über 
Ghlorcalcalcium  e.ntwässert  und  fractionirt  destillirt  gab 
zwischen  230^  und  246®  die  Zusammensetzung  des  pelar- 
gonsauren  Aethers  C4H50,C|8Hii03  zu  erkennen,  Siede- 
punkt 225— 228^  Der  Antheil  zwischen  246— 254®  hatte 
eine  wesentlich  abweichende  Zusammensetzung  und  man 
musste  daher  auch  das  erste  Product  mit  misstrauischen 
Augen  ansehen.  Der  Verf.  bcschloss  daher,  die  durch 
Zersetzungen  des  rohen  Oenanthäthers  mittelst  Baryt- 
hydrats erhaltenen  Salze  genauer  zu  untersuchen  und 
schied  die  Säuren  daraus  durch  fractionirte  Fällung. 

Das  Gemisch  der  rohen  Säuren,  eine  schmierige  un- 
angenehm riechende  Fettmasse,  löste  man  in  Alkohol, 
sättigte  mit  Natron  ab  und  fällte  nach  und  nach  durch 
concentrirte  weingeistige  Lösungen  von  essigsaurem  Baryt 
So  erhielt   man  9  verschiedene  Barytsalze,    die   alle   aus 
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kochendem  Wasser  umkrystallisirt  wurden.  Von  diesen 
hatten,  die  6  ersten  und  die  3  letzten  gleichen  Barytge- 
halt, aber  in  keinen  von  beiden  stimmte  derselbe  mit  dem 
des  önanthsauren  oder  des  pelargonsauren  Baryts  überein, 
Yielmehr  entsprach  der  der  ersteren  der  Zusammensetzung 
des  caprinsauren  (31,94,  gefunden  31,73)  und  der  der  letz- 
teren der  Zusammensetzung,  des  caprylsauren  (36,19,  ge- 
funden 36,22)  Baryts. 

Nach  der  Trennung  des  schwerlöslichen  caprinsauren 
Yon  dem  leichter  löslichen  caprylsauren  Baryt  und  Reini- 
gung beider,  zersetzte  man  jedes  Salz  für  sich  und  schied 
die  Säuren  ab. 

Die  Caprinsäure  schied  sich  aus  ihrer  alkoholischen 
Lösung  bei  Zusatz  von  Wasser  in  feinen  Nadeln  aus,  die 
in  kaltem  Wasser  gar  nicht,  in  kochendem  nur  wenig,  in 
Aether  und  Alkohol  leicht  sich  lösen.  Geruch  nach 
Schweiss.  Schmelzpunkt  29,5®.  Siedepunkt  264®.  Unzer- 
setzt  flüchtig.    Zusammensetzung  C20H20O4. 

Das  Barytsah^  C2oHi9Ba04,  bildet  weisse,  fettglänzende, 
leichte  Blättchen,  die  in  kochendem  Wasser  zusammen- 
hacken und  sich  sehr  schwer  lösen. 

Das  Kalksalz  gleicht  dem  Barytsalz,  ist  aber  etwas 
leichter  in  Wasser  löslich. 

Der  Aethyläther,  C24Ha404,  siedet  bei  243—245®  und 
färbt  sich  dabei  gelblich.  Spec.  Gew.  tt,862.  Angenehm 
obstartig  riechend. 

Caprybäure  erstarrt  bei  +  9®,  schmilzt  bei  13®  C. 
S^ec.  Gew.  0,901  bei  + 18®,  riecht  nach  Schweiss,  löst  sich 
wenig  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  ihr 
Dampf  reizt  die  Schleimhäute  der  Augen  stark.  Zusant- 
mensetzung  CieHie04. 

Das  Barytsalz  bildet  fettglänzende  Blättchen,  CittHi^BaOi, 
dem  caprinsauren  sehr  ähnlich,  aber  leichter  löslich. 

Die  Mutterlauge,  aus  welcher  zuletzt  der  caprylsaure 
Baryt  so  viel  als  möglich  auskrystallisirt  war,  gab  zwar 
noch  Andeutungen  von  der  Anwesenheit  der  Buttersäure, 
aber  die  geringe  Menge  gestattete  nicht  genaue  Constati« 
rung. 
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LXII. 
Zarsetzun^  des  Mannits  durch  Platinmohr. 

Die  sehen  toq  Döbereiner  gemachte  Beobachtung, 
^aas  der  Mannlt  durch  Platinmohr  in  eine  nicht  flüchtige 
Saure  umge«ra»delt  w^de,  hat  mit  Bezug  auf  die  neueren 
Untersuchungen  Berthelot's  über  die  Analogie  des 
Mannits  mit  dem  Glyoerin,  -v.  Gorup-Besanez  ver- 
anlaast,  die  Katur  jener  Säure  nähor  zu  studiren  (Ann.  d. 
Chem.  VL  Pharm.  CXVIU,  257). 

Es  hat  sich  dabei  herausgestellt,  dass  jene  Säure 
'weder  Glyeerinsäure,  noch  Zuckersaure  sei,  sondern  eine 
eigenthfümliche,  welche  der  Verf.  ManrntBäftre  nennt,  und 
dass  sich  bei  diesem  Zersetzungsproduet  ein  gShnmgs- 
iähiger  Zucker,  MawUtose,  femer  Kohlensaure,  Ameisen- 
säure und  eine  nicht  näher  bestimmbare,  dem  Mannitan 
ähnliche  Substanz,  bilden. 

D«r  zu  den  Versuchen  bestimmte  Mannit  warde  durch 
»ehrmaUges  Krystallisiren  aus  Alkohol  rein  dargestellt, 
so  dass  er  weder  Asche  binterliess,  noch  alkalische  Eupfe^ 
cxydlösung  reducirte. 

Wenn  man  1  Gewichtsth,  Mannit  mit  2  Th.  Platin- 
schwarz  zusammenreibt,  dann  mit  Wasser  durchfeuchtet 
«nd  imter  steter  Erneuerung  des  verdunsteten  Wassers 
lange  Zeit  bei  30 — 40®  erhält,  so  verwandelt  sieh  der  Man- 
nit in  eine  schwach  gelbliche  oder  farblose  starit  saure 
Flitssigiieit,  aus  welcher,  durch  Bleiessig  die  Mannltsäore 
niedergeschlagen  wird.  Das  FUU^at  davon  verwende  man 
zur  Darstellung  des  Zuckers. 

Das  Bleisalz  der  Mannitsäure  wird  durch  Sohwefel- 
wasseritoff  zersetzt  und  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  an- 
fangs im  Wasserbade,  und  sobald  die  Flüssigkeit  sich  zn 
färben  beginnt,  unter  der  Luftpumpe  eingedampft.  Auf 
diese  Weise  erhält  man  schliesslich  die  Mannitsäure  als 
einen  schwach  gelblichen  sauren  Syrup,  der  a«f  keine 
Weise  zum  Krystallisiren  zu  bringeii  ist.  Die  Säure  liefert 
kein  einziges  krystallisirbares  Salz  und  wird  nur  dureb 
Bleiessig  (weiss),  ammoniakalische  Kupferoxydlösung  (grün) 
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und  QoeckaiUberoxydulsalz  mit  Anmioniakzasatz  (weiss  und 
imn  grau)  gefällt);  Silbersalze  und  alkalische  Eupferoxyd- 
lösung  werden  durch  sie  bei  gelindem  Erwärmen  reducirt. 

Sie  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhält* 
nissen,  aber  nicht  leicht  in  Aether.  Bei  80®  C.  beginnt 
ihre  Zersetzung,,  sie  wird  braun  und  endlich  schwarz  und 
entwickelt  dabei  bestandig  Gasblasen.  Auf  Platinblecb 
bläht  sie  sich  beim  Erhitzen  auf,  entzündet  sich  und  ver- 
brennt mit  Caramelgeruch  unter  Hinterlassung  leicht  ver* 
brennlicher  Kohle. 

Die  Eigenschaften'  der  Säure  verboten  eine  Analyse 
und  die  ihrer  Salze,  welche  selten  von  constanter  Zusam- 
mensetzung waren,  geben  wenig  Hoffnung  für  zuverlässige 
Schlüsse  aus  den  Analysen.  Inzwischen  gaben  wenigstens 
eine  Anzahl  Analysen  vom  Ealksalz,  Bleisalz,  Silber-  und 
Kupferoxyd-Salz,  bei  denen  Säure  und  Salz  von  verschie- 
denen Bereitungsweisen  verwendet  wurden,  so  viel  Auf- 
schluss,  dass  man  die  Formel  der  Säure  vorläufig  auf 
C12HJ2O14,  als  einer  zweibasigen,  fixiren  darf,  vorbehalt- 
lich weiterer  Bestätigung. 

Das  Kalksah,  CnHioCa20i4,  wurde  durch  Absättigung 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  in  gelinder  Wärme,  Aus- 
fallen mit  Weingeist  von  0,82  sp.  G.  und  Auswaschen  des 
^eiUfehweiaseib  Niederschlags  mit  Alkohol  bereitet  Durch 
B^ochmaliges  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Weingeist 
wurdet  es  gereinigt  und  stellte  nach  dem  Trocknen  ein 
effdiges  weisaes  Pulver  dar,  welches  sich  nur  zum  Th«il 
in  Wasaer  löst  und  damit  gekocht  harzig  bräunlich  wird. 
Es  verliert  bei  100^  Wasser,  anscheinend  jedoch  nur  hy- 
groskopisches. 

Das  Bleisabs  wird  nur  auf  eine  Weise  neutral  erhalten, 
wenn  man  die  Säure  mit  Bleioxyd  kocht  und  heiss  filtriri 
Dann  scheidet  sich  das  Salz  körnig  beim  Erkalten  aus; 
ein  grosser  Theil  aber  zersetzt  sich  und  bleibt  ungelöst. 
Die  Zusanmiensetzung  desselben  ist  Gi2HioPb20|4. 

Das  Säbersalz  kann  durch  doppelte  Zersetzung  sehr 
concentrirter  Lösungen  von  mannitsaurem  Kali  oder  Kalk 
und  Silbernitrat  dargestellt  werden;  es  muss  der  käsige 
Niederschlag  sofort  filtrirt  und  mit  kaltem  Wasser  ausge- 
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waschen  werden,  sonst  schwärzt  er  sich  schnell.  Getrock- 
net ist  er  hell  olivengrün  and  besteht  aus  CiiHioAgiOit. 

Das  Kupfersalx  ist  nur  sehr  schwer  neutral  zu  erhal- 
ten und  es  lässt  sich  keine  sichere  Vorschrift  für  seine 
Bereitung  angeben.  Das  zur  Analyse  verwendete  wurde 
durch  Auflösen  des  grdnen  kohlensauren  Eupferoxyds  in 
der  Säure  und  Verdampfen  im  Vacuo  dargestellt.  Es  ist 
eine  glänzende  Masse»  die  sich  in  Schuppen  von  der 
Schale  abblättert  und  aus  Ci2HtoCu20i4  besteht. 

Die  Versuche,  das  Kali-,  Baryt-  und  Cadmiumsalz  zu 
gewinnen,  waren  erfolglos,  ebenso  die,  saure  Salze  nach 
Art  der  zuckersauren  darzustellen. 

Vorausgesetzt,  die  obige  Formel  für  die  Mannitsäure 
sei  richtig,  so  verhält  sich  diese  zum  Mannit  und  zur 
Zuckersäure  wie  die  Glykolsäure  zum  GlyCol  und  zur 
Oxalsäure,  und  man  dürfte  erwarten,  dass  sich  Mannit- 
säure leicht  aus  Mannit  und  Salpetersäure  als  intermediä- 
res Oxydationsproduct  werde  erhalten  lassen,  da  bekannt- 
lich durch  Behandlung  des  Mannits  mit  Salpetersäure 
Zuckersäure  entsteht.  Die  Versuche  gaben  aber  nicht  das 
erwartete  Resultat;  auch  bildete  sich  erst  Zuckersäure, 
wenn  Mannit  längere  Zeit  mit  Salpetersäure  gekocht  wurde. 

Der  ZuekeTj  Mannäose^  welcher  bei  der  oben  erwähnten 
Zersetzung  des  Mannits  entsteht,  ist  nach  Entfernung  des 
Bleis  durch  Schwefelwasserstoff  mit  Essigsäure  und  einer 
anderen  Materie  gemengt,  und  zu  seiner  reineren  Dar- 
stellung ist  es  besser,  die  Mannitsäure  an  Kalk  zu  binden, 
als  Ealksalz  durch  Alkohol  wiederholt  auszufallen  und  das 
Filtrat  einzuengen.  So  erhält  man  einen  gelblichen  Syrup, 
der  auf  keine  Weise  krystallisirt  und  aptüch  mactiv  ist.  Er 
reducirt  in  der  Kälte  alkalische  jKupferoxydlösung  und 
schwätzt  Wismuthoxyd,  reducirt  Silbersalze,  färbt  sich 
;mit  Galle  und  Schwefelsäure  purpurrotfa,  wird  durch  er- 
wärmte Kalilauge  braunroth  und  zerfällt  mit  Bierhefe  so- 
fort in  Alkohol  und  Kohlensäure.  Aus  weingeistigen  Lö- 
sungen schlägt  Kali  einejiialbflüssige  gelbliche  Verbindung 

nieder,  die  11,27  p.G.  Kali  («K(Ci2Hi20i2)2)  enthält    Mit 
Kochsalz  gab  er  keine  Verbindung. 
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Sowohl  die  Analyse  des  entfärbten  und  im  Vacuo  ver- 
dampften Syrups,  als  die  der  Zersetzungsproducte  durch 
Hefe  wieseh  aus,  dass  nur  etwa  ^  der  Masse  aus  Zucker 
bestand.  Die  übrigen  |  konnten  der  Analyse  zufolge 
in  ihrer  Zusammensetzung  nicht  weit  entfernt  davon 
sein,  aber  die  Eigenschaften  waren  ganz  andere.  Eine 
Trennung  des  Zuckers  von  dieser  Substanz  war  nicht  mög- 
lich; der  Verf.  meint  sie  sei  möglicherweise  Mannitan 
CJ4H14OXQ. 


LXIIL 

Ueber  die  Einwirkung  des  Broms  auf  die 

Buttersäure. 

Von 
S.  Schneider. 

(Aus  d.  Ber.  d.  Eönigl.  Preuss.  Acad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin. 
Mai  1861.) 

Der  Verf.  ist  seit  längerer  Zeit  mit  einer  ausführliche- 
ren Untersuchung  über  das  Verhalten  des  Broms  zur 
Buttersäure  beschäftigt.  Obgleich  es  ihm  bis  jetzt  nicht 
möglich  gewesen  ist,  diese  Untersuchung  völlig  zu  been- 
digen, so  findet  er  sich  doch  bewogen,  die  Resultate,  zu 
denen  er  gelangt  ist,  schon  jetzt  mitzutheilen ,  um  so 
mehr, ^ als  nach  einer  im  soeben  erschienen  Maiheft  der 
Annalen  der  Chemie  und  Pharmaci«  enthaltenen  Notiz  von 
Gorup-Besanez  der  betrefifende  Gegenstand  anderwei- 
tig bearbeitet  wird.    (Vergl.  die  Notiz  p.  474) 

1)  Monohromhuttersäure- 

Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  ein  Gemisch 
aus  1  Aeq.  Buttersäure  und  2  Aeq.  Brom  in  starken  zu- 
geschmolzenen Röhren  3 — 4  Stunden  im  Oelbade  auf 
140 — 150^  erhitzt  Um  sicher  die  Bildung  höherer  Brom- 
substitutionsproducte  zu  vermeiden,  ist  es  rathsam,  die 
Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXIY.  8.  30 
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Battersäure  im  geringen  Ueberschuss  anzuwenden,  etwa 
2  Vol.  dieser  auf  1  Vol.  Brom. 

Der  Verf.  hat  auf  diese  Weise  allmählich  180  Grm. 
Brom  auf  120  Grm.  Buttersäure  einwirken  lassen. 

Werden  nach  beendigter  Reaction  die  Röhren  geöffnet, 
so  entweicht  bromwasserstoffsaurer  Dampf  mit  explosionS' 
artiger  Heftigkeit.  Man  mässigt  diese  dadurch,  dass  man 
die  Röhren  vor  dem  Oeffnen  stark  erkaltet. 

Nach  dem  Entweichen  des  Bromwasserstoffs  besteht 
der  Inhalt  der  Röhren  aus  einer  dunkelweingelben  Flüs- 
sigkeit von  der  Consistenz  eines  dünnen  Oeles.  Diess  ist 
der  Hauptsache  nach  Monobrombuttersäure.  Dieselbe  ist, 
wenn  man  bei  der  Darstellung  einen  Ueberschuss  von 
Buttersäure  angewandt  hatte,  durch  diese  so  wie  durch 
etwas  zurückgehaltene  Bromwasserstofifsäure  verunreinigt. 
Durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Wasser,  worin  die  Mono- 
brombuttersäure zwar  nicht  unlöslich  aber  doch  •weit  we- 
niger löslich  ist  als  jene  Säuren,  lassen  diese  sich  voll- 
ständig entfernen. 

Bei  dieser  Behandlung  mit  Wasser  zeigt  die  Mono- 
brombuttersäure ein  dem  Aether  ähnliches  Verhalten:  in- 
dem sie  sich  nämlich  zum  Theil  im  Wasser  auflöst,  nimmt 
sie  selbst  eine  bedeutende  Quantität,  bis  zu  20  p.C.  und 
darüber,  davon  auf,  wobei  sie  bedeutend  dünnflüssiger  wird. 

Die  wasserhaltige  Säure  kann  nicht  durch  fractionirte 
Destillation  vom  Wasser  befreit  werden,  da  sie  schon  unter 
ihrem  Siedepunkte  (unter  Braunfärbung)  eine  tiefere  Zer- 
setzung erfährt.  Dagegen  gelingt  die  Entwässerung  voll- 
ständig durch  lange  fortgesetzte  Behandlung  der  Säure 
mit  trocknem,  kalkfreien  Chlorcalcium.  In  demselben 
Maasse,  als  sie  das  Wasser  verliert,  nimmt  sie  ihre  ur- 
sprüngliche (ölige)  Consistenz  wieder  an. 

Die  ausgeführten  Analysen  zeigen  mit  den  der  Formel 
C8HiBr04  entsprechenden  Zahlen  eine  genügende  Ueber- 
einstimmung. 

Die  Monobrombuttersäure  ist  eine  schwach  gelblich 
gefärbte  Flüssigkeit  von  penetrantem,  dem  der  Buttersäure 
ähnlichem  Geruch.  Ihr  spec.  Gew.  ist  1,54.  Sie  löst  sich 
in  14,5—15  Wasser,  weit  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Sehneider:    Einwirkung  des  Broms  aaf  Buttersäure.       457 

Auch  in  Sebwefelsäurehydrat  löst  sich  die  Säure  schon  in 
der  Kälte.  Durch  Wasser  wird  sie  aus  dieser  Lösung  un- 
verändert abgeschieden.  Ihr  Siedepunkt  hat  sich,  da  sie 
schon  wenig  über  100®  anfangt  sich  zu  zersetzen,  nicht 
mit  Genauigkeit  bestimmen  lassen. 

Beim  Kochen  der  Säure  mit  Aetzammoniak  entstehen 
Bromammonium  und  eine  Säure,  die  ohne  Zweifel  Ämidth- 
buttersäure  ist,  die  der  Verf.  Indess  bis  jetzt  noch  nicht 
näher  untersucht  hat. 

Die  Salze  der  Monobrombuttersäure  krystallisiren 
gleich  denen  der  Buttersäure  im  Allgemeinen  schwierig 
und  nicht  schön.  Die  meisten  sind  in  Wasser  löslich,  be- 
sonders leicht  die  mit  schwerer  metallischer  Basis.  Ich 
habe  bis  jetzt  nur  das  Blei-,  das  Silbersalz  und  den  Aether 
näher  untersucht. 

Mcnobromhuttersüurei  Bkioxyd  entsteht,  wenn  man  eine 
wässrige  Lösung  von  Bleizucker  mit  einer  neutralen  Auf- 
lösung von  brombuttersaurem  Kali  versetzt,  als  ein  weisser 
Niederschlag,  der  sich  sofort  zu  einer  zähen  klebrigen 
Masse  zusammenballt.  Die  Analyse  des  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  gab  38,19  p.C.  Blei  und 
28,61  p.c.  Brom.  Die  Formel  verlangt  38,46  p.C.  Blei  und 
29  p.c.  Brom. 

Monobrembuttersaurei  Silberoxyd  wird  erhalten  auf  Zu- 
satz einer  Auflösung  von  brombuttersaurem  Kali  zu  einer 
wässrigen  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd.  Es 
ist  ein  weisser,  voluminöser,  krystallinischer  Niederschlag, 
der  sich  mit  kaltem  Wasser  gut  auswaschen  lässt.  In  dem 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salze  wurden 
39,92  p.c.  Silber  gefunden.  Die  Formel  verlangt  39,41  p.C. 
Beim  Kochen  dieses  Silbersalzes  mit  Wasser  scheidet  sich 
sofort  Bromsilber  aus  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  saure 
Beaction  an.  £s  wird  hier  nach  Analogie  wahrscheinlich 
Butylactinsäure  gebildet  werden. 

Mimobrombuttersaurer  Aether.  Die  Monobrombuttersäure 
ätherificirt  den  Weingeist  bei  Anwesenheit  einer  Mineral- 
säure  fast  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  die  Buttersäure. 
Mischt  man  4  Th.  Monobrombuttersäure,  2 — S  Th.  Wein- 
geist und  1^  Th.  concentrirte  Schwefelsäure,   so  erwärmt 
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sich  das  Gemisch  und  nach  kazer  Zeit  scheidet,  sich  der 
Aether  als  eine  schwere  ölige  Schicht  aus.  Er  wird  ge- 
reinigt wie  der  Butteräther  und  schliesslich  der  fractionir- 
ten  Destillation  unter  Kohlensäure  *  unterworfen.  Der  zwi- 
schen 178  und  190®  übergehende  Theil  ist  der  reine  Aether. 
Derselbe  ist  eine  farblose,  in  Wasser  untersinkende 
Flüssigkeit  von  angenehmem,  dem  des  Butteräthers  ähn- 
lichem aber  penetranterem  Geruch.  In  Alkohol  und  Aether 
ist  er  leicht  löslich.    Sein  spec.  Gew.  ist  =  1,33. 

2)  Dtlnronibutteriäure. 

Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  ein  Gemisch 
aus  1  Aeq.  Buttersäure  und  4  Aeq.  Brom  in  starken  zu- 
geschmolzenen Röhren  6—8  Stunden  auf  150 — 160®  er- 
hitzt. Nach  dem  Erkalten  erscheint  die  Luft  in  den  Röh- 
ren farblois  und  die  Flüssigkeit  hat  eine  hellbraune  Farbe 
angenommen. 

Das  Oeffnen  der  Röhren  muss  auch  in  diesem  Falle 
mit  grosser  Vorsicht  geschehen.  Nach  dem  Entweichen 
des  Bromwasserstofifs  wird  die  rohe  Dibrombuttersäure  zu- 
nächst mit  Wasser  geschüttelt,  um  sie  von  den  letzten 
Spuren  Bromwasserstoff  zu  befreien.  Dabei  nimmt  sie, 
gleich  der  Monobrombuttersäure,  eine  bedeutende  Menge 
Wasser  auf,  von  dem  sie  indess  durch  fortgesetzte  Be- 
handlung mit  Chlorcalcium  vollständig  befreit  werden  kann. 

Die  mit  der  Säure  ausgeführten  Analysen  stimmen  zu 
der  Formel  C8HeBra04. 

Die  Dibrombuttersäure  ist  eine  vollkommen  klare, 
gelbe  Flüssigkeit  von  dicköliger  Consistenz  und  eigenthüm- 
lich  aromatischem,  von  dem  der  Monobrombuttersäure 
verschiedenem  Geruch.  Ihr  spec.  Gew.  ist  =  1,97.  Von 
Wasser  gebraucht  sie  30—31  Theile  zu  ihrer  Lösung. 
Ihr  Siedepunkt  hat  sich  eben  so  wenig  wie  der  der  Mono- 
brombuttersäure mit  Genauigkeit  bestimmen  lassen,  da 
auch  sie  schon  unter  ihrem  Siedepunkte  sich  theilweise 
zersetzt. 

Im  festen,  krystallisirten  Zustande  hat  der  Verf.  die 
Dibrombuttersäure  nicht  erhalten  können;  sie  scheint  da- 
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her  mit  der  von  Cahours  entdeckten  Bromotriconsäufe 
nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  damit  zu  sein. 

Die  Salze  dieser  Säure  sind  denen  der  Monobrom- 
buttersäure  ähnlich, und  krystallisiren  auch  nur  schwierig. 
Mit  der  Untersuchung  derselben  ist  der  Verf.  zur  Zeit 
noch  beschäftigt. 

Der  Verf.  hat  endlich  versucht,  die  Tetrabrombntter$äure 
(CgHiBriOi)  darzustellen. 

Erhitzt  man  1  Aeq.  Dibrombuttersäure  und  4  Aeq. 
Brom  in  zugeschmolzenen  Röhren  längere  Zeit,  etwa 
20—24  Stunden  auf  150— 180^  so  findet  eine  sichtbare 
Einwirkung  statt.  Beim  Oeffnen  der  Röhren  entweichen 
Ströme  von  Bromwasserstoffgas  und  aus  der  zurückblei- 
benden "Zähflüssigen  Masse,  die  noch  etwas  freies  Brom 
enthält,  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  schöne  lange 
nadeiförmige  Krystalle  aus.  Diese  können  ihrer  Bildung 
nach  nichts  Anderes  sein  als  Tetrabrombuttersäure.  Sie 
sind  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Der  Verf  hat  diese  interessante  Verbindung  bis  jetzt 
nicht  in  genügender  Menge  erhalten,  um  sie  genau  unter- 
suchen zu  können,  wird  aber  Ausführlicheres  darüber  mit 
theilen. 


LXIV. 

Solanin  und  Solanidin. 

Die  von  C.  Zwenger  und  A.  Kind  veröffentlichte 
Notiz  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CIX,  244)  über  die  Spalt- 
barkeit des  Solanins  in  Zucker  und  eine  Base  bestätigte 
kurz  darauf  (ib.  CX,  167)  O.  Gmelin,  jedoch  fand  er  ab- 
weichend von  den  bisherigen  Analysen  das  Solanin  stick- 
stofffroi  und  gab  die  aus  seinen  mehr  oder  weniger  unter 
einander  differirenden  Analysen  zu  ziehenden  Formeln 
nur  mit  Vorbehalt  späterer  Berichtigungen. 

Nun  haben  die  beiden  erstcren  Chemiker  eine  aus- 
führliche Mittheilung    ihrer  Untersuchung    gegeben  (Ann. 
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i\  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  129),  und  aus  dieser  geht 
hervor,  dass  die  Angaben  Gmelin's  in  mehreren  Bezie- 
hungen irrthümlich  sind,  namentlich  was  die  angebliche 
Stickstofflosigkeit  des  Solanlns  anlangt.  Die  wesentlichen 
Resultate  der  Untersuchung  sind  nachstehend  kurz  zusam- 
mengefasst 

Das  zu  den  Versuchen  erforderliche  Solanin  bereite- 
ten die  Verf.  aus  frischen,  nicht  zu  lang  entwickelten 
Kartoffelkeimen  durch  Auskochen  mit  schwach  schwefel- 
saurem Wasser  und  Fällen  der  warmen  Lösung  mit  Am- 
moniak. Der  Niederschlag  wurde  mit  Alkohol  ausgekocht 
und  das  auskrystallisirte  Solanin  mehrmals  aus  Weingeist 
umkrystallisirt.  Als  Beweis  für  seine  Reinheit  gilt  seine 
ungetrübte  Lösung  in  Salzsäure,  welche  nicht  stattfindet, 
wenn  durch  die  Operation  schon  ein  Theil  des  Solanins 
gespalten  ist. 

Das  Solanin  löst  sich  in  kaltem  Alkohol  nur  wenig, 
in  kochendem  leichter;  es  scheidet  sich  in  feinen,  farb- 
losen, seideglänzenden  Nadeln  aus,  auch  wenn  die  Lösung 
yerdunstet.  Wasser  und  Aether  lösen  das  Solanin  fast 
gar  nicht.  Ammoniak  fällt  es  aus  seinen  Salzlösungen 
gelatinös,  an  der  Luft  hornartig  austrocknend.  Der  Ge- 
schmack des  Solanin  ist  schwach  bitter  und  brennend. 
Bei  etwa  235®  C.  schmilzt  es  zu  einer  gelblichen,  amorph 
erstarrenden  Masse;  stärker  erhitzt  liefert  es  ein  krystal- 
linisches  Sublimat  von  Solanidin  und  den  Geruch  nach 
Terbranntem  Zucker;  an  der  Luft  brennt  es  mit  russender 
Flamme  und  hinterlässt  poröse  Kohle.  Rasch  trocken  de- 
Btillirt  giebt  es  ein  saures  zähes  Destillat,  welches  Sola- 
nidin gelöst  enthält. 

Kochende  Kalilauge  zersetzt  das  Solanin  nicht,  Silber- 
nitrat und  Goldchlorid  reducirt  es  in  der  Wärme,  aber 
nicht  alkalische  Kupferoxydlösung. 

Es  ist  ausnehmend  schwache  Basis  und  reagirt  nur 
in  alkoholischer  Lösung  auf  Lakmuspapier.  Mit  Säuren 
bildet  es  neutrale  und  saure  Salze  von  bitterem  und  bren- 
nendem Geschmack,  leicht  in  Alkohol ,  nicht  in  Aether 
löslich,  und  meist  nur  amorph  sich  ausscheidend;  wenig 
Wasser  löst  dieselben,  viel  Wasser  zersetzt  sie  unter  Ab- 
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Bcheidang  von  Solanin;   wovon  nur  das  saure  Sulfat  eine 
Ausnahme  macht 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  anfangs  das  Solanin 
farblos  auf,  bald  aber  entsteht  schön  bläulichrothe  Fär- 
bung, dann  Ausscheidung  eines  braunen  Harzes  und  beim 
Erwärmen  heftige  Entwickelung  rother  Dämpfe,  Gelbfär- 
bung der  Flüssigkeit  und  schliesslich  Ausscheidung  weis- 
ser Krystalle. 

Verdünnte  Salz-  oder  Schwefelsäure  zersetzen  in  der 
Wärme  sehr  leicht  das  Solanin,  es  scheidet  sich  das  neue 
Solanidinsalz  aus  und  in  der  Lösung  befindet  sich  Zucker. 
Sind  die  Säuren  etwas  concentrirt,  so  geht  die  Zersetzung 
in  der  Kälte  schon  vor  sich,  aber  das  Product  besteht  aus 
zwei  neuen  Basen,  welche  aus  dem  Solanidin  entstehen. 
Dieselbe  Spaltung  bewirkt  auch  Oxalsäure,  nicht  aber 
Essigsäure.  Daher  lassen  sich  Solaninsalze  mit  Ueber- 
schuss  starker  Säuren  durch  Eindampfen  überhaupt  nicht 
gewinnen,  und  wenn  man  solche  erhalten  will,  müssen 
sie  durch  Aether  aus  der  Lösung  gefällt  werden,  was  bei 
den  nachgenannten  Salzen  stets  geschah. 

Die  Analyse  des  Solanins  (unter  der  Luftpumpe  ge- 
trocknet) gaben  folgende  Zahlen,  welche  zur  Formel 
CgfiHioNOai  führen: 

Berechnet. 
C    60,40    60,19    59,72    60,02    59,73        60,28 
H     8,48      8,41      8,37      8,45      8,27         8,40 
N      1,31      1,42       —        —        —  1,37 

N       -        —        —        —        —         30;22 

Salxsaures  Solatun,  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wein- 
geist und  Fällen  mittelst  Aether  bereitet,  ist  eine  gelati- 
nöse Masse,  die  an  der  Luft  gummiartig  eintrocknet  und 
zerrieben  ein  weisses  Pulver  giebt  Es  besteht,  im  Vacuo 
getrocknet,  aus  C8«H7oNO|2HCl  und  ist  beständiger  als 
alle  übrigen  neutralen  Solaninsalze.  —  Das  Doppelsalz  mil 
Platmchlarid  durch  Aether  ausgefallt  und  wenigstens  vier 
Mal  in  Weingeist  gelöst  und  wieder  durch  Aether  gefällt, 
ist  flockig,  schwach  gelblich,  löst  sich  ohne  Zersetzung 
leicht  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist  und  besteht 
bei  100<>  getrocknet  aus  Ct6H,oNO„HCl-|-PtCI,. 
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Saures  schwefebaurei  Solafim  fallt  stets  bei  Zusatz  von 
Aether  zu  der  schwefelsauren  Lösung  des  Solanins  nnl 
wird  durch  mehrmaliges  Lösen  in  Weingeist  und  Wieder- 
ausfällen durch  Aether  gereinigt.  Es  ist  amorph,  durch- 
sichtig, leicht  in  Wasser  löslich  und  besteht,  im  Vacuo 
getrocknet,  aus  CgsHioNOss,  H2S1. 

Das  tieutrale  Sulfat  erhält  man  durch  Behandeln  des 
vorigen  mit  überschüssigem  Solanin  und  Verdunsten  im 
Vacuo  als  durchsichtige  gummiartige  Masse  von  schwach 
saurer  Reaction,  die  durch  viel  Wasser  leicht  zersetzt 
wird  und  bei  100*  getrocknet  aus  G86H10NOS2HS  besteht. 

Oxabaures  Solanin,  durch  Behandeln  überschüssigen 
Solanins  mit  Oxalsäure  und  Verdampfen  der  Lösung  im 
Vacuo  bereitet,  bildet  harte  krystallinische  Krusten,  welche 
bei  100*  C.  Wasser  verlieren,  und  löst  sich  leicht  in  kaltem 
Wasser,  in  heissem  zersetzt  es  sich.  Es  besteht  bei  100^ 
aus  C8«H7oNOs3H2C40«  und  im  lufttrocknen  Zustande  ist 
es  ein  Gemenge  von  wasserhaltigem  und  wahrscheinlich 
wasserfreiem  Salz.  Der  Wassergehalt  scheint  14  Atome 
zu  betragen. 

Essigsaures  Solanm  ist  ein  sehr  unbeständiges  Salz, 
dessen  Lösung  schon  durch  Zusatz  von  Aether  zerlegt 
wird. 

Um  das  Solanin  zu  spalten,  kocht  man  dasselbe  am 
zweckmässigsten  mit  verdünnter  Salzsäure,  wobei  sich  das 
salzsaure  Solanidin  rasch  und  fast  vollständig  krystallisirt 
ausscheidet.  Durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Fällen 
vermittelst  Aether  reinigt  man  die  Krystalle  und  durch 
Ammoniak  zersetzt  man  deren  weingeistige  Lösung  behufs 
Ausscheidung  des  Solanidins.  Letzteres  wird  als  gelatinö- 
ser Niederschlag  ausgeschieden  und  zuerst  aus  Alkohol, 
dann  aus  Aether  umkrystallisirt. 

Das  Solanidin  löst  sich  sehr  wenig  in  kochendem 
Wasser,  leichter  in  starkem  Weingeist,  nocli  leichter  in 
kaltem  Aether.  Aus  letzteren  beiden  krystallisirt  es  in 
feinen  seideglänzenden  Nadeln,  mitunter  auch  in  dickeren 
vierseitigen  Prismen.  Die  Lösung  schmeckt  bitter  und 
adstringirend.     Beines   Solanidin    bleibt    bei  100®    unver- 
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ändert,  schmilzt  rasch  erhitzt  über  200®,  weiter  erhitzt 
sublimirt  es  sich  und  lässt  nur  wenig  Kohle.  —  Es  redu- 
cirt  weder  Silbersalz  noch  Goldchlorid  noch  alkalische 
Kupferoxydlösung.  Durch  kochende  concentrirte  Kalilauge 
erleidet  es  keine  Veränderung,  aus  seinen  Salzlösungen 
wird  es  durch  Alkalien  vollständig  als  weisse  Gallert  aus- 
geschieden. Kalte  concentrirte  Salpetersäure  verwandelt 
es  nach  und  nach  in  eine  rosenrothe  ölige  Flüssigkeit. 
Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es  roth,  löst  es  allmäh- 
lich mit  dunkelrother  Farbe,  und  Wasser  fällt  kein  Sola- 
nidin,  sondern  andere  Basen  aus  der  Lösung.  Weniger 
concentrirte  Schwefelsäure  veranlasst  nach  einiger  Zeit 
die  Ausscheidung  eines  gelben  Niederschlags  derselben 
Natur.   Solanin  verhält  sich  gegen  Schwefelsäure  eben  so. 

Das  Solanidin  reagirt  alkalisch  und  bildet  neutrale  und 
saure  krystallisirbare  Salze  von  adstringirendem  Geschmack 
und  schwer  löslich  in  Wasser  und  Säuren. 

Die  Zusammensetzung   des   Solanidins  ist  CsoHioNOz, 

in  100  Th.: 

Berechnet. 
C     80,93    81,05    80,78       81,08 
H     11.15    11,09    11,21        10,81 
N       5,83      3,75      —  3,78 

O        —        —        —  4,33 

Sahsaures  Solanidm,  in  weingeistiger  Lösung  mit  Aether 
versetzt,  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  an  den  Gefäss- 
wänden  krystallinisch  aus  und  kann  durch  Wiederlösen  in 
Weingeist  und  langsames  Verdunsten  in  rhombischen 
Säulen  mit  Brachydoma  und  Endfläche  erhalten  werden. 
Es  löst  sich  fast  nicht  in  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser 
und  leicht  in  Alkohol.  Es  sublimirt  bei  hoher  Temperatur 
und  besteht  aus  C5oH4oNOaHCl. 

Giesst  man  weingeistige  Lösung  von  salzsaurem  So- 
lanidin und  Platinchlorid  unter  Umrühren  in  Wasser,  so 
scheidet  sich  ein  Doppelsalz  in  gelben  Flocken  aus,  welche 
man  durch  Lösung  in  kochendem  Alkohol  und  Zusatz  von 
Wasser  reinigt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Doppel- 
salz als  rein  gelbes  Pulver  aus,  welches  sich  wenig  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  löst.  Es  besteht  aus; 
C|oH4oNO,HCl  +  PtCl,. 
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Salpetenaures  Solamün,  wie  das  vorige  dargestellt,  bil- 
det büschelförmig  gruppirte  Nadeln,  die  durch  kochendes 
Wasser  in  Base  und  Säure  sich  zerlegen. 

Schwefebaures  Solaniäm.  Löst  man  in  schwefelsäure- 
haltigem Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Weingeist  Sola- 
nidin  auf  und  verdampft  langsam  den  Weingeist,  so  erhält 
man  feine  Nadeln  oder  krystallinisches  Pulver  eines  sauren 
Salzes,  welches  leicht  in  Alkohol  und  wenig  in  Wasser 
sich  löst.  An  der^Luft  trocknet  es  zu  einer  durchschei- 
nenden Masse  ohne  Krystallwasser  ein  und  nimmt  bei 
Zusatz  von  Wasser  wieder  krystallinische  Gestalt  an. 
Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  aus  seiner  wäss- 
rigen  Lösung  als  weisser  Niederschlag  gefallt.  Es  ver- 
bindet sich  leicht  mit  neutralem  Salz  in  wechselnden  Ver- 
hältnissen, daher  lassen  die  Analysen  über  den  Wasser- 
gehalt in  .Unsicherheit. 

Die  durch  Spaltung  des  Solanins  erhaltene  Lösung 
lieferte  nach  Entfernung  der  Schwefelsäure  und  der  Basen 
einen  Krystallbrei ,  aus  welchem  durch  Umkrystallisiren 
rhombische  Prismen  mit  allen  Eigenschaften  des  Trauben- 
zuckers und  der  Zusammensetzung  CisHitOi«  gewonnen 
wurden. 

Die  Spaltung  des  Solanins  geschieht  also  nach  der 
Gleichung:  C86H7oNO,2+  6H  =  C,oH4oN02  +  S.CijHtjOn, 
und  wir  ünden  im  Solanin  ein  Glukosid,  welches  als  Spal- 
tungsproduct  eine  Base  giebt. 


LXV. 

Notizen. 

1)  Monohr(mbHtter$äwr^  «nd  McmbromvaUriansäure,  —  Ändert- 
halb'Chlorkohlemtolf  aus  Buttersäure, 

Während    v.  Gorup    und.Klincksieck    und  Nau- 
mann die  Monobrombuttersäure  durch  directe  Einwirkung 
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der  Stoffe  auf  einander  und  die  beiden  Ersteren  die  Mono-* 
bromvaleriansäure  auf  dieselbe  Weise  darstellten  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  251)  hat  A.  Borodine  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CXXIX,  121)  beide  Säuren  durch  Behand- 
lung ihrer  Silbersalze  mit  Brom  nach  Peligot's  Methode 
(8.  dies.  Journ.  VII,  SSO)  gewonnen. 

Sie  sind  beide  farblose  ölähnliche  Flüssigkeiten,  die 
bei  der  Destillation  sich  zersetzen  (wie  auch  v.  Gorup 
beobachtete).  Die  Monobromvaleriansäure  liefert  bei  der 
Destillation  Valeriansäure  und  etwas  Valeral.  Ihre  Salze 
sind  sehr  unbeständig  und  geben  beim  Abdampfen  in  der 
Lösung  ausser  Brommetall  und  Valeriansäure  eine  wahr- 
scheinlich der  Glykolsäure  homologe  Säure  (was  für  die 
Brombuttersäure  Naumann  nachgewiesen  hat). 

Wenn  Buttersäure  in  directem  Sonnenlicht  mit  Chlor 
behandelt  wird,  schliesslich  unter  Erwärmung  der  Retorte, 
80'  erhält  man  nach  Dr.  Naumann  (Ann.  d.  Chem.  u. ^ 
Pharm.  CXIX,  120)  ein  reichliches  Sublimat  von  Krystallen 
des  Anderthalb-Chlorkohlenstoflfs,  CjCli,  (Schmelzpunkt  160° 
Siedepunkt  182°),  In  der  Retorte  bleibt  eine  zähe  Flüssig- 
keit nebst  Krystallen,  diese  letzteren  sind  ebenfalls  der- 
selbe Chlorkohlenstoff.  Die  sublimirten  Krystalle  sind 
nicht  ganz  frei  von  einem  Substitutionsproduct  der  Butter- 
säure und  verlieren  daher  bei  wiederholter  Sublimation 
an  Sauerstoff.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  aber 
erhält  man  sie  rein. 


2)  Kieme  Gaiamtaü  für  ehemisehe  lahoratorieH, 

Der  Vortheil  der  Anwendung  von  Leuchtgas  als  Brenn- 
material in  chemischen  Laboratorien  ist  so  gross,  dass 
man  auch  in  Laboratorien,  die  entfernt  von  Gasanstalten 
liegen,  darauf  bedacht  sein  muss,  sich  denselben  zu  ver- 
schaffen. Diess  ist  glücklicherweise  nicht  sehr  schwer. 
Auf  der  agrikulturchemischen  Versuchsstation  zu  Weldlitz, 
im  König].  Sachs.  Markgrafthum  Oberlausitz,  hat  der  Di- 
rigent des  Laboratoriums,   Herr  Dr,  J,  Lehmann,    eine 
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kleine  Gasanstalt  hergestellt,  welche  beweist,  dass  die 
Herstellung  einer  solchen  eben  so  leicht  ausführbar  als 
ökonomisch  vortheilhaft  ist.  Die  Beschreibung  der  An- 
stalt findet  sich  in  den  Mittheilungen  des  landwirthschaft- 
liehen  Kreisvereins  für  das  Eönigl.  Sachs.  Markgrafthum 
Oberlausitz.  3.  Bd.  August  1860.  5.  Heft.  Die  Anstalt  hat 
einen  kleinen  Gasofen  mit  einer  3  Fuss  7  Zoll  langen  Re- 
torte von  10  Zoll  lichter  Weite  und  6  Zoll  Höhe.  Die 
Feuerung  dient  zugleich  zum  Heizen  eines  Heerdes  und 
eines  Trockenschrankes.  Der  Condensator  besteht  aus  einem 
1  Fuss  hohen  14  Zoll  weiten  Topfe  und  einem  aus  7  Stück 
7  Fuss  hohen  eisernen  Röhren  gebildeten  Röhrensystem. 
Der  Reinigungsapparat  hat  3  Fuss  3  Zoll  Höhe  und  4  Zoll 
im  Durchmesser.  Das  Gasometer  hält  460  Cub.-F.  Im 
Laboratorio  befinden  sich  24  Gasbfenner,  theils  zu  chemi- 
schen Zwecken,  theils  zur  Beleuchtung  dienend.  Die 
Kosten  der  Erzeugung  von  1000  Cub.-F.  Steinkohlengas 
stellen  sich  auf  ungefähr  2^  Thlr.,  die  Kosten  der  Anlage 
auf  ungefähr  300  Thlr.  Der  Verbrauch  an  Gas  beträgt 
jährlich  15,600  Cub.-F.,  die  32  Thlr.  kosten.  Die  Anstalt 
besteht  seit  mehreren  Jahren  und  es  ist  bis  jetzt  keine  Re- 
paratur daran  nöthig  gewesen.  Die  Apparate  sind  aus 
der  Maschinenfabrik  des  Commissionsrath  Blochmann 
in  Dresden  hervorgegangen.  E. 


S)  Sal%$  der  liuiinsdure. 

Das  zur  Bereitung  dieser  Säure  erforderliche  Leucin 
stellte  P.  Waage  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVin,  295) 
nach  Schwanert's  Methode,  und  die  Leucinsäure  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  dar.  Durch  Aether 
wurde  die  Leucinsäure  der  wässrigen  Lösung  entzogen  und 
nach  dem  Verdunsten  dieselbe  in  viel  kochendem  Wasser 
gelöst,  mit  Zinkacetat  versetzt  und  das  niederfallende  leu- 
cinsäure Zinkoxyd  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  aus  ko- 
chendem Alkohol  umkrystallisirt  und  unter  Wasser  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Aus  dem  Filtrat  schied  sich 
die  Leucinsäure  beim  Verdunsten  in  farblosen  Nadeln  ab. 
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Dieselben  schmelzen  bei  73®,  erstarren  oft  wenig  dar- 
unter, bisweilen  aber  erst  unter  0®.  Sie  schmecken  bitter- 
lich, lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
und  bestehen  über  Schwefelsäure  getrocknet  aus  CnHuOe. 

Auf  dem  Wasserbad  sublimiren  sie  theils  in  schönen 
Nadeln,  theils  hinterlassen  sie  einen  in  Wasser  erst  nach 
längerem  Kochen  löslichen  Syrup  (wahrscheinlich  vom 
Anhydrid  der  Säure).  Destillirt  man  die  Krystalle  der 
Leucinsäure  bei  225^  so  geht  Wasser  über,  im  Hals  subli- 
mirt  unveränderte  Säure  und  im  Rückstand  bleibt  an- 
scheinend Anhydrid,  wenn  es  nicht  eine  dem  Lactid  ent- 
sprechende Substanz  ist 

Von  den  Salzen  der  Leucinsäure  krystallisiren  die  der 
Alkalien  nicht;  das  Kalksah  scheidet  sich  bei  freiwilligem 
Verdunsten  in  farblosen  Nadeln  aus,  die  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  sich  lösen. 

Das  Barytiah,  CuHaBaOu,  bildet  aus  Weingeist  um- 
krystallisirt  seideglänzende  blättrige  Krystalle. 

Das  Zinkoxydsah  stellt  seideglänzende  sehr  leichte 
Schuppen  C|jHaZnO|+H  dar,  die  bei  100®  ihr  Wasser 
verlieren. 

Das  Kupferoxydsah  aus  Wasser  als  grüner  flockiger 
Niederschlag  gefällt,  bildet  aus  Weingeist  blau  glänzende 
Schuppen  CuHnCuOe,  die  bei  100®  nichts  verlieren. 

Das  Silbersah  kann  durch  Absättigung  der  Säure  wie 
auch  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten  werden.  Es  ist 
in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  kann 
daraus  durch  ümkrystallisiren  leicht  rein  erhalten  werden. 
Seine  Zusammensetzung  ist  dsHuAgOe. 


4)    lieber  das  sogenannte  Leucmsäurenitril 

Dieser  Körper,  welchen  Limpricht  und  Hesse  (s.  dies. 
Journ.  LXXXIII,  382)  als  einen  Gemengtheil  des  bei  der 
Fäulniss  der  Hefe  entstandenen  sogenannten  Pseudoleucins(?) 
abdestillirt  hatten,  ist  auch  von  Erlenmeyer  (Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  CXIX,   17)   analysirt   und  in  seiner  Zu- 
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sammensetzuDg  identisch  mit  dem  von  Limp  rieht  und 
Hesse  untersuchten  und  mit  dem  von  Bopp  ftus  den 
Mutterlaugen  des  Leucins  erhaltenen  erkannt  worden. 
Ihm  kommt  die  Formel  CnHuNOs  zu. 

In  Bezug  auf  die  Bildung  dieses  Körpers  bemerkt  der 
Verf.,  dass  man  ihn  nur  dann  durch  Extraction  des  Tyro- 
sins  mit  Weingeist  erhalte,  wenn  das  Tyrosin  genau  nach 
Bopp's  Verfahren  dargestellt  sei.  Er  scheine  überhaupt 
kein  directes  Zersetzungsproduct,  der  Eiweisskörper  durch 
Säuren  zu  sein,  sich  vielmehr  erst  durch  wiederholtes  Ab- 
dampfen und  Stehenlassen  der  leucinhaltigen  Flüssigkeit 
zu  bilden.  Denn  wenn  man  die  durch  Behandlung  des 
Fibrins  mit  Schwefelsäure  erhaltene  Lösung  nach  Aus- 
krystallisiren  des  Tyrosins  schnell  zur  Syrupsdicke  ab- 
dampft, so  zieht  Weingeist  daraus  keine  Spur  des  Bopp*- 
schen  Körpers  aus;  wohl  aber,  wenn  der  Syrup  Tage  lang 
gestanden  hat. 

Was  die  Bezeichnung  „Leucinsäurenitril"  anlangt,  so 
hält  sie  der  Verf.  nicht  für  passend,  denn  stammt  der 
Körper  von  der  Leucinsäure,  so  ist  er  vielmehr  Leucin- 
säureimid,  d.  h.  saures  leucinsaures  Ammoniumoxyd  minus 
4H,  während  das  Leucin  dann  Leucaminsäure  ist.  Der 
Verf.  hält  diess  so  lange  für  zweifelhaft,  bis  aus  dem  sau- 
ren leucinsauren  Ammoniak  das  Imid  dargestellt  und  als 
identisch  mit  Bopp's  Substanz  nachgewiesen  ist.  Er  hält 
auch  die  Leucinsäure  nicht  für  Leucaminsäure,  so  wenig 
wie  überhaupt  die  Aminsäuren  der  Glykolsäurereihe  iden- 
tisch seien  mit  den  Glycinen  (GlykokoU  und  dessen  Ho- 
mologen). Obwohl  Limpricht  und  andere  ohne  Weite- 
res die  Glycine  als  Amidsäuren  aufführen,  so  scheint  diess 
doch  noch  nicht  mit  voller  Berechtigung  zu  geschehen. 
Denn  die  Versuche  vonDessaignes  lehren,  dass  es  einen 
vom  GlykokoU  verschiedenen,  aber  mit  ihm  isomeren  Kör- 
per giebt,  welcher  den  Namen  Glykolaminsäure  verdient 

Der  Verf.  behält  sich  vor,  weitere  experimentelle 
Gründe  für  seine  Ansicht  und  vielleicht  über  die  Ursachen 
der  Verschiedenheit  der  Amide  und  Aminsäuren  der  Gly- 
kolreihe  zu  bringen. 
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5)  Dmorfhie  des  Arsens,  Änttmons  und  Zinks* 

In  Bezug  auf  das  Arsen  und  Antimon  hat  J.  Cooke 
jun.  die  Beobachtung  gemacht,  dass  sie  unzweifelhaft 
auch  im  regulären  System  krystallisiren,  rücksichtlich  des 
Zinks  erschliesst  er  es  aus  der  Form  gewisser  unreinen 
Zinkschmelzen  (Sil lim.  Amer.  Journ  (2.)  XXXI.  No.  92. 
p.  191). 

Das  Arsenik  erhält  man  in  Oktaedern  entweder  nach 
Elsner's  Verfahren  (s.  dies.  Journ.  XXII,. 344)  oder  indem 
.  man  rhomboedrisch  krystallisirtes  Arsen  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Wasserstoff  umsublimirt,  oder  indem  wenig 
Arsenwasserstoflf  in  einem  Wasserstoffstrom  geglüht  wird. 
Die  kleinen  mikroskopischen  Krystalle  sind  in  ihren  Flä- 
chenwinkeln messbar  und  diese  weisen  gleichseitige  Drei- 
ecke aus. 

Antimon  erhält  man  in  kleinen  Oktaedern  mit  den 
Combinationen  des  Würfels  und  Dodekaeders,  wenn  Anti- 
monwasserstofT  im  Wasserstoffstrom  geglüht  wird.  £s  ge- 
lingt hierbei  durch  nochmaliges  Erhitzen  des  metallischen 
Absatzes  im  Wasserstoff  grössere  Krystalle  als  beim  Arsen 
zu  gewinnen. 

Auch  für  das  Zink  glaubt  der  Verf.  oktaedrische  Form 
beanspruchen  zu  dürfen.  Dafür  spreche  sowohl  die  Beob- 
achtung G.  Bose*8  an  den  Klaproth'schen  Krystallen 
Yon  Messing  als  die  von  Stör  er  (s.  dies.  Journ.  LXXXII, 
239)  an  Zink-Kupferlegirungen  gemachte.  Diese  schie- 
den sich  in  dem  verschiedensten  Mischungsverhältniss 
oktaedrisch  aus,  und  daraus  lässt  sich  Isomorphie  er- 
schliessen.  Ferner  hat  der  Verf  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  beim  Zusammenschmelzen  von  Zink  mit  Arsen  die 
unvollkommen  geflossene  Masse  Höhlungen  enthält,  welche 
mit  glänzenden  Oktaedern  ausgekleidet  sind.  Diese  bestehen 
aus  81,18  p.c.  Zink  und  18,82  p.C.  Arsen,  was  durchaus 
keinem  bestimmten  Aequivalentverhältniss  entspricht.  Der 
Verf  meint  daher,  dass  es  hier  ähnlich  wie  bei  den  Kupfer- 
legirungen  sei,  es  existiren  Isomorphe  Mischungen  zwi- 
schen Arsen  und  Kupfer.  Uebrigens  sei  es  eine  alte  Er- 
fahrung, dass  ganz  reine  Metalle  am  wenigsten  gut  krys- 
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tallisireq.  Die  schönsten  Bleikrystalle  von  Clausthal  ent- 
halten Antimon,  und  Aehnliches  findet  man  beim  Wismuth. 
Die  von  Laurent  und  Holms  analysirten  rhombischen 
Prismen  von  Zink  enthielten  etwas  Eisen,  und  die  von 
Warren  de  la  Rue  gemessenen  enthielten  90  p.C.  Zink, 
2,56  Eisen,  6,0  Blei,  1,44  Kupfer.  Er  selbst  habe  nadeiför- 
mige Krystalle  eines  Ofenproducts  untersucht  und  darin 
91,3  p.c.  Zink  und  8,7  p.C.  Arsen  gefunden.  Es  scheint 
also  auch  das  Zink  dimorph  zu  sein. 


6)  Mineralanalysi. 

Ein  zur  Chloritgruppe  gehöriges  dem  Aphrosiderit 
ähnliches  Mineral  hat  L.  J.  Igelström  untersucht  (Oe/verf. 
af  Ak.  Förhandl  1860.  p.  453). 

Dasselbe  findet  sich  auf  Gängen  im  Gneis  zusammen 
mit  Eisenglanz,  Apatit,  Kalkspath,  Quarz  und  Sphen,  in 
Wermland  bei  Guistberg,  Kirchspiel  Oestmark.  Unter  dem 
Mikroskop  erscheint  es  als  Aggregat  kleiner  durchschei- 
nender perlglänzender  olivengrüner  Blätter.  Strich  grün- 
grau. Härte  =  1.  Wird  vor  dem  Löthrohr  braunroth 
und  schmilzt  nur  in  dünnen  Kanten  zu  einer  schwarzen 
Masse.  Chlorwasserstoffsäure,  selbst  kalte,  zersetzt  es  voll- 
ständig. Das  Volk  in  Wermland  verwendet  es  da,  wo  es 
sich  reichlich  findet,  zu  Topfsteinarbeiten,  wie  Messer- 
Bcheiden,  Pfeifen  etc. 

Es  besteht  in  100  Th.  aus: 


Sauerstoff.    Yerbältniss. 

Kieselsäure 

25,00 

12,98      .       4 

Thonerde 

20,60 

9,62             3 

Eisenoxydul 

32,00 

7,10     1       . 

5.61    ;    * 

Magnesia 

14,30 

Wasser 

7,60 

6,75             2 

Diess  entspricht  der  Formel  des  Verf.: 
3((Fe,Mg)4Si)+AlaSi+6H  [od.R=(FeMg)]  R4Si+AlSl+2H, 
unterscheidet  sich  also  von  Rammeis  her  g's  Formel  für 
den  Aphrosiderit  durch  den  Mindergehalt  von  1  Atom  B. 


Digitized  by  VjOOQIC 


REGISTER 

ÜBER  DIE  DREI  BÄNDE  DES  JAHRGANGES 
186  1. 


JOÜSHAL  PUR  PRAKTISCHE  CHEMIE. 

BAND  LXXXII— LXXXIV.. 


iourn.  f.  piakl.  Chemie.   I.XXXIV.  8.  31 

Digitized  by  LjOOQIC 


Digitized  by  VjOOQIC* 


Die  römischeo  Zahlen  bezeichnen  den  Band,   die  arabischen  die  Seite,  das  Zeieben  :: 
bedeutet  das  Verhalten  des  angeführten  Körpers  zu  .... 

Aceioätkyhitrat  (Nadler)  LXXXIII.  123. 

Aceton  (Freund)  LXXXII,  230;  bei  der  Anilinbereitung  (Williams) 
LXXXm,  190. 

Äcetomnsäure  (Friedel  u.  Machuca)  LXXXIV,  187. 

Acetofdtryl,  zweif.  nitrirt  (Schischkoff)  LXXXIV,  241. 

Acetoxybenzaminstture  isomer  mit  Hippursäure  (Fo  8  ter)  LXXXIV,  115. 

Äcetyläthyl  u.  Acetylmetbyl  (Freund)  LXXXII,  214. 

Äcetylchlorür  ::  Weinsäure  (Pilz)  LXXXIV,  231  u.  436. 

Acetylen  aus  Aethylenmonobromür  (Sa witsch)  LXXXUI,  240;  Dar- 
stellung dess.  (Miasnikoff)  LXXXIV,  244. 

Acidtmeirie,  Anw.  der  Cochenilletinctur  (Luckow)  LXXXIV,  424. 

Ackererden  y  Bestimmung  der  Alkalien  u.  der  Phosphorsäure  in  dens. 
(Müller)  LXXXII,  55. 

Adipinsäure  (Arppe)  LXXXII,  UO. 

AepfeUtture  aus  gebromt.  Bernsteinsäure  (Kekul^)  LXXXII,  315; 
eine  damit  isomere  Säure  aus  Diätbylenalkohol  (Würtz)  LXXXIV, 
456. 

Aequivalent  s.  Atomgewicht,  sowie  Preisaufgabe. 

Aether,  Bildung  durch  Gährung  (Leuchs)  LXXXII,  453;  Zersetzung 
ders.  durch  wasserfreie  Alkalien  (Berthelot  u.  de  Fleurieu) 
LXXXUI,  255;  zusammengesetzte,  des  Glykols  (Louren9o) 
LXXXIV,  374;  des  JH  u.  BrH,  Darstellung  mit  amorph.  Phosphor 
(Per sonne)  LXXXUI,  379;  der  Metawolframsfiure  (Scheibler) 
LXXXUI,  319;  der  Milchsäure  (Würtz  u.  Friedel)  LXXXIV, 
177;  der  Oenanthsäure  (Fischer)  LXXXIV,  460;  der  Polyglyce- 
rinalkohole  (Reboul  u.  Louron9o)  LXXXIII,  250 ;  des  Glycerins 
(v.  Dens.)  LXXXIII,  253. 

Aetherisches  Oel  y.  Ledum  palustre  (Froh de)  LXXXII,  181. 

Aethyl,  Verb,  mit  Acetyl,  Propionyl  u.  Benzoyl  (Freund)  LXXXII, 
214. 

Aethylhasen,  Trennung  ders.  (Hof mann)  LXXXIII,  191. 

Aethylen,  gebromtes,  freiwillige  Veränd.  dess.  (y.  Dems.)  LXXXII,  247* 

Aethylenbasen  (y.  Dems.)  LXXXII,  111. 

Aeihylenmanobromür,  Umwandlung  in  Acetylen  (Sa witsch)  LXXXIII, 
240. 

3P 
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Aethyljodür  ::  Cyankalium  (8chlagden;hauffen)  LXXXIII,  381. 

Aethyloxyd,  Salpeters.,  Verb,  mit  Aldehyd  (Nadler)  LXXXIII,  123. 
^Aethylverhindungen  der  Bromüre  von  Bi,  As,  Sb  (Nicki es)  LXXXIII, 
259. 

AetzkaH  s.  Kalihydrat. 

Affinität,  ehem.  (Lenssen)  LXXXII,  293  —  313. 

Alaun  u.  Alaunstein  (Mit  seh  er  lieh)  LXXXIII,  464—485. 

Alaune  mit  Natron,  Darstellung  ders.  (Gen tele)  LXXXII,  56. 

Albumin,  Bestimmung  mit  Übermangans.  Kali  (Scheurer-Kestner) 
LXXXIII,  184. 

Aldehyd,  Verb,  mit  Salpeters.  Aethyloxyd  (Nadler)  LXXXUI,  123; 
(Weingeistaldehyd)  ::  Sauerstoff  (Sc  hon  bei  n)  LXXXIV,  406. 

AHzarin,  künstl.  (Roussin)  LXXXIV,  180;  (Jacquemin)  LXXXIV, 
182. 

AlkaHen,  zwei  neue  (Bunsen)  LXXXII,  463  u.  LXXXIII,  198;  Be- 
stimmung ders.  in  Ackererden  (Müller)  LXXXII,  55;  Sulfate  ders., 
Zersetzung  mit  Erdcarbonaten  (v.  Dems.)  LXXXII,  53 ;  wasserfreie 
::  Aethern  (Berthelot  u.  de  Fleurieu)  LXXXIII,  255;  ::  Chlor, 
Brom,  Jod  (Schönbein)  LXXXIV,  385;  s.  a.  Kali,  Natron,  Am- 
moniak, Lithion,  Rubidium,  Cäsium. 

AlkaHmetrie,  Anw.  d.  Cochenilletinctur  (Luckow)  LXXXIV,  424. 

Alkaloide,  zwei  neue  aus  Anisalkohol  (Cannizzaro)  LXXXIII,  229; 
drei  neue  aus  Cuminalkohol  (Rossi)  LXXXIII,  235;  s.  a.  Basen. 

Alkapton  im  Harn  eines  Kranken  (Bödeker)  LXXXIII,  442. 

Alkohol,  neuer,  aus  dem  Harz  \on  Ficus  rubig.  (Warren  de  laRue 
u. Müller)  LXXXIII,  315;  u.  Hitze  ::  Hefe  (Leuchs)  LXXXIV,174. 

Alkohole,  polyatom.,  Verb.  ders.  mit  den  zweibas.  Säuren  (Desplats) 
LXXXIV,  372. 

Aloe  succoirina  (Czumpelick)  LXXXIV,  434. 

Aluminium,  Verb.  dess.  mit  MetaUen  (Michel)  LXXXII,  237. 

Amalgame  s.  Quecksilber. 

Ameisenäther  ::  Alkalien  (Berthelot  u.  de  Fleurieu)  LXXXIII, 
258;  bei  Darstellung  des  Oxaläthers  (Löwig)  LXXXIV,  13. 

Amidobuttersäure  (Schneider)  LXXXIV,  467. 

Ammoniak,  normaler  Harnbestandtheil  (?)  (Neubauer)  LXXXIII,  117; 
Gehalt  des  destill.  Wassers  an  dems.  (Le  Voirj  LXXXIV,  326; 
Verb.  dess.  mit  pikrins  Metallsalzen  (Lea)  LXXXIV,  451;  ::  Cu 
u.  Ni  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  (S c h ö n b e i n)  LXXXIV,  208; 
::  Sauerstoff  unter  dem  Berührungseinfluss  der  Oxyde  (v.  Dems.) 
LXXXII,  231;  wässriges  ::  Chlor,  Jod,  Brom  (V.Dems.)  LXXXIV, 
385. 

Ammoniak' Abkömmlinge ,  neue  (Hof mann)  LXXXII,  110. 

Ammonium^  Atomgewicht  dess.  (Stas)  LXXXII,  96. 

Ammonium- Chrom- Verbindung,  neue  (Moorland)  LXXXIV,  61. 

Amylamin,  amylsulfocarbaminsaures  (Hof mann)  LXXXII,  248. 

Amylchlorür,  dreifach- gechlortes  (Bauer)  LXXXIII,  376. 
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Amylen  u.  einige  damit  Isomere  Substanzen  (Bauer)  LXXXIV,  257 

gebromtes  (v.  Dems.)  LXXXIV,  271  u.  282. 
Amylenoxyd  : :  Wasser  u.  : :  Amylglykol  (v.  Dems.)  LXXXIV,  285. 
Amylglycerin  (v.  Dems.)  LXXXIV,  282. 
Amylglykol  : :  Amylenoxyd  (v.  Dems.)  LXXXIV,  285. 
Amyljodür  ::  Cyankalium  (Schi agdenh auf fen)  LXXXIII,  381. 
Amylum  s.  Stärke. 

Anderthalb- Chlorkohlensio ff'  (S  2L\imann)  LXXXIV,  475. 
Anilin,  neues  Reagens  auf  dass.  (M  e  n  e)  LXXXII,  462;  ::  PhenylsSure 
(Bechamp)  LXXXIII,  512;  blauer  Farbstoff  aus  dems.  (Person, 
de  Luynes  u.  Salv^tat)  LXXXIII,  377;  (B^champ)  LXXXIII, 
512;  Farbstoffe  aus  dems.  (Scheurer-Kestncr)  LXXXIII,  226; 
Farbstoffe  aus  diesem  u.  seinen  Homologen  (Becbamp)  LXXXIII, 
509. 
Anilinroth  =  einf.  nitrirtes  Trianilin  (Kopp)  LXXXII,  461;   Analyse 

dess.  (Schneider)  LXXXIII,  367. 
Anisalkohol  u.  zwei  Basen  aus  dems.  (Cannizzaro)  LXXXIII,  229. 
Anissäure,  neue  damit  homologe  Säure  (v.  Dems.)  LXXXIII,  232. 
Antimon,    spec.  Gew.    dess.  u.   seiner  Legirungen    (Matthiessen) 
LXXXIV,  71;  Trennung  von  As  (Hof mann)  LXXXII,  464;  Arsen 
u.  Zink,  Dimorphie  ders.  (Cooke)  LXXXIV,  479;   u.  Zinn,  Ab- 
scheidung  aus  unreinem  Gold  (Warrington)   LXXXII,   60;    u. 
Zinn,    Trennung    von    Au    u.  Pt    (B^champ  u.  Saintpierre) 
LXXXIV,  382. 
Antimonbromür,  Aether  dess.  (Ni ekles)  LXXXIII,  260. 
Antimonmethyl  s.  Stibmethyl. 
Antozon  s.  Sauerstoff. 

Aphrosiderit,  ein  diesem  ähnl.  Mineral  (Igelström)  LXXXIV,  480. 
Apparat  zur  Bestimmung  d.  Löslichkeit  verschied.  Substanzen  (L  o  ebe) 
LXXXII,  173;   zum  Auswaschen  der  Niederschläge  auf  dem  Filter 
(Bothe)  LXXXII,  386;   zur  Werthsermittelung  des   Leuchtgases 
(Nachtrag   zu  früheren   Abhandlungen  über   dens.)    (Erdmann) 
LXXXni,  336 ;  zur  Erläuterung  d.  ehem.  Vorgänge  in  Gasflammen 
(K  ersten)  LXXXIV,  290—317;  zum  Erhitzen  von  Glasröhren  (Me- 
tallbad) (Mitscherlich)  LXXXIII,  489;   für  Respiration  u.  Per- 
spiration (Pettenkofer)  LXXXII,  40;  zur  Bestimmung  des  spec. 
Gew.  (Müller)  LXXXII,  25;   zur  Best.  d.  sp.  G.  d.  MUch  (Baum- 
hauer) LXXXIV,  145;    zur  Bestimmung  des  Trockenrückstandes 
von  Milch  (v.  Dems.)  LXXXIV,  157;   zur  Schwefelwasserstoff-Ent- 
wicklung (Pohl)  LXXXn,  124. 
Aräometer  s.  spec.  Gew.  d.  Milch. 
Aragonit,  Bildung  dess.  (Rose)  LXXXII,  353. 
Arbutin,  Zersetzungsprod.  dess.  (Strecker)  LXXXIV,  245. 
A  rppe,  A,  £.,  Oxydation spr od.  d.  Fette  u.  fetten  Säuren,  LXXXII,  440. 
Arsen,   Trennung  von  Sb    (Hofmann)    LXXXH,  464;    Antimon  u, 

Zink,  Dimorphie  ders.  (Cooke)  LXXXIV,  479. 
Ar^enba^en^  neue  (Hof mann)  LXXXII»  ilO, 
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Jrsenh-omMr,  Aether  dess.  (Ni ekles)  LXXXm,  9«1. 

Jrsefdate,  Bildung  krystftllis.  (Debray)  LXXXIII,  438. 

Arsemge  Säurt,  Losliehkeit  ders.  in  HO  bei  Gegenwart  v<>n  Mineral* 

säuren  (Bacaloglo)  LXXXIII,  Ifl. 
Ärsemkesser  in  Steiermark  (Schftfer)  LXXXII,  101. 
Ärsemkprohe  nach  Rein  seh,   Nachtbeile  dabei  vorhandener  Arsen- 

sfture  (Werther)  LXXXII.  386. 
Aschenanalysen,  Anw.  von  Barythydrat  u.  Bestimmung  der  Phosphor- 

sfture  in  dems.  (Müller)  LXXXII,  54. 
Jiiamar  u.  Caramel,  zur  Darstellung  ders.  (Pohl)  LXXXII,  148. 
Ätamgenncht  des  Didyms  (Hermann)  LXXXII,  387;    des  Lanthans 

(T.  Dcms.)  LXXXII,  395;  des  Wolframs  (Scheibler)  LXXXIII,  334. 
Atamgemckte,  gegenseit.  Beziehungen  ders.  (Stas)  LXXXII,  65 — 97; 

s.  a.  Preisaufgabe. 
Azaiehi  >->  Anilinroth  s.  dieses. 
Azobenzol  M.  Benzidin  (Hof mann)  LXXXU,  444. 
Azurin  s.  Anilinfarbstoffe. 


B. 


Bacaloglo,  E.,  Einfluss  von  Mineralsäuren  auf  die  Losliehkeit  der 
AsOt  in  HO,  LXXXIII,  111;  theoret.  Erläuterungen  zu  d.  homolo- 
gen Reihen,  LXXXUI,  494. 

Baeyer,  A.,  HydantoTn,  LXXXIV,  119. 

Baldriansäure  s.  Valeriansäure. 

Barrat,  J.,  Carbonate  Ton  £l,  $e,  -Sr,  LXXXU,  61. 

Barythydrat,  Darstellung  mittelst  Zinkoxyd  u.  Anwend.  bei  Aschen- 
analysen (Müller)  LXXXII,  53  u.  54. 

Baryumsuperoxyd  u.  Wasserstoffsuperoxyd  ::  Jod  u.  Jodstickstoff 
(Schönbein)  LXXXIV,  396. 

Baryumverhindungen ,  Flüchtigkeit  ders.  in  hoher  Temp.  (Mitscher- 
lieh)  LXXXm,  485. 

Basen,  neue  flüchtige  bei  Fäulniss  Ton  Fleisch  (Calvert)  LXXXII, 
514;  s.  a.  Alkalien  u.  Alkaloide. 

Baudrimont,  E.,  Entfärbung  der  blauen  Jodstärke  beim  Erhitzen 
u.  Kaliumbijodür,  LXXXIV,  378. 

Bauer,  A.,  dreifach  gechlortes  Amylchlorür,  LXXXIII,  376;  Amylen 
u.  einige  damit  isomere  Verb.,  LXXXIV,  357;  Reactionen  des  Brom- 
amylens,  LXXXIV,  371;  Amylglycerin ,  LXXXIV.  383;  Amylen- 
oxyd  ::  Wasser  u.  ::  Amylglykol,  LXXXIV,  385;  Chlorzink  ::  was- 
serfreier Essigsäure,  LXXXIV,  388. 

Baumgarten,  hamsaur.  Natron  in  durchsichtigen  Kugeln,  LXXXm, 
445. 

Baumhauer,  E.  v.,  die  Methoden  zur  Erkennung  der  Verfälschung 
der  Milch  mit  Wasser  u.  der  Abrahmunj^,  LXXXIV,  145 ;  Methode, 
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die  festen  Stoffe  in  der  Milch  zu  bestimmen,  LXXXIV,  157;    Zn- 

sammensetzang  der  unverfälschten  Mileh,  LXXXIY,  167. 
Baumh^uer,  E.  H.  v.,  u.  y.  Moors el,  Trinkwässer  v.  Amsterdam, 

LXXXII,  475. 
Baumwolle,  Einfluss  auf  Weingährung  (Leuchs)  LXXXII,  454. 
Beauvallet,  P.,  Vanadin  in  französ.  Thon,  LXXXIV,  256. 
Böchamp,  A.,  zur  Geschichte  der  Stärke,  Holzfaser,  des  Gummi, 

Dulcin  u.  Mannit,  LXXXII,  120;    Farbstoffe  aus  Anilin  u.  seinen 

Homologen,  LXXXIII,  509. 
Bechamp,  A.,  u.  Saintpierre,   Trennung  des  Au  u.  Pt  von  Sn 

u.  Sb.    Reduction  des  Eisenchlorid  durch  Platin,  LXXXIV,  382. 
Beilstein,  F.,  Identität  v.  Chlorbenzol  mit  Bichlortoluol,  LXXXIII, 

433. 
Benzaminsäure  ::  Acetyl  (Foster)  LXXXIV,  115. 
Benzidin  u   Azobenzol  (Hof mann)  LXXXII,  444. 
Benzil  u.  Benzoin  (Zinin)  LXXXII,  446:    ::  Zink  u.  Salzsäure  (v. 

Dems.)  LXXXIV,  15. 
Benzoeäther  ::  Alkalien  (Berthelot  u.  de  Fleurieu)  LXXXIII,  25«. 
Benzoäharz,  Säuren  der  verschied.  Arten  dess.  (Kolbe  u.  Laute- 
mann) LXXXn,  464. 
Bemoesäureanhydrid  ::  HCl  u.  HS  (Mosling)  LXXXIV,  377. 
Benzoyläthyl  (Freund)  LXXXII,  229. 
Benzoylsupersulfid  (Mosling)  LXXXIV,  377. 

Benzylmercaptan  u.  Zweifach-Schwefelbenzyl  (Vogt)  LXXXIV,  44«. 
Benzyhchweflige  (phenylschweflige)  Säure  (Kalle)  LXXXIV,  449. 
Benzylsulfhydrat  «  Phenylsulfhydrat  (Vogt)  LXXXIV,  446. 
Benzylsulfonchlorid  -=    Sulfophenylchlorid    (Vogt)    LXXXIV.    446; 

(Kalle)  LXXXIV,  449 
Bemsteinsäure  als  Hauptoxydationsprod.  der  Fette  u.  fetten  Säuren 

(Arppe)  LXXXII,  440;    gebromte,  Umwandlung  in  Weinsäure  u. 

Aepfelsäure  (Perkin  u.Duppa)  LXXXU,31S;  (Kekuld)  LXXXU, 

315. 
Berthelot  u.  de  Fleurieu,  Zersetzung  d.  Aether  durch  wasser- 
freie Alkalien,  LXXXHI,  255. 
Bessemer's    Stahlbereitung,    Bemerkungen    zu    ders.    (Müller) 

LXXXII,  496. 
Bibrombernstemsäure  u.  künstliche  Weinsäure  (Perkin  u.  Duppa) 

LXXXII,  313;  (Kekule)  LXXXH,  315. 
Bichlortühiol r^dentiBch  mit  Chlorbenzol  (Beil stein)  LXXXIII,  433. 
Bierhefe,  Leben  u.  Vermehrung  ders.    (Pasteur)  LXXXIV,  121; 

8.  a.  Hefe  u.  Gährung. 
^rneihylteträthylbenzidify'odür  (Hof mann)  LXXXII,  446. 
Siniiroaeetoniiryl  (Schischkoff)  LXXXIV,  241. 
SMroammonyl  (v.  Dems.)  LXXXIV,  241. 
^Mrohydrockinon  (Strecker)  LXXXIV,  245. 
Sinitronaphthalin  s.  Naphthalin. 
Bimtrotoluylsäure  (Temple)  LXXXII,  317. 
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Bmirotyroiin  (Städeler)  LXXXIII,  176. 

Bischof,  C,  prakt  Verfahren  zur  Bestimmung  d.  Güte  feuerfester 
Thone,  LXXXIV,  354—368. 

Bittererde  s.  Magnesia. 

Bittermandelöl  ::  Zink  u.  Salzsäure  (Zinin)  LXXXIV,  15. 

Bitterstoff  d.  isländ.  Flechte,  Zerstörung  dess.  (Leuchs)  LXXXII,  456. 

Bleij  Atomgew.  dess.  (Stas)  LXXXII,  96;  Bestimmung  als  Schwe- 
felblei (Rose)  LXXXIV.  24;  als  Superoxyd  (v.  Dems.)  LXXXIV, 
32;  in  fast  allen  Zinksorten  (Eliot  u.  Storer)  LXXXII,  244;  in 
einigen  Silbermünzen  (von  Dens.)  LXXXIII,  268;  (Wert her) 
LXXXIII,  269;  u.  Legirungen  dess.,  spec.  Gew.  (Matthies- 
sen)  LXXXIV,  71;  Legirungen  mit  Zink  (Matthiessen  u. 
Böse)  LXXXIV,  323. 

Bleichen,  Theorie  dess.  mit  schwefliger  Säure  (Heldt)  LXXXIII,  20. 

Bleiüxydf  Hygroskopie  dess.  (Erdmann)  LXXXII,  317, 

Blomstrand,  C.  W.,  zur  Geschichte  d.  Wolframchloride,  LXXXII, 
408—432;  Bromverb,  des  Molybdäns,  LXXXII,  433—439. 

BhUlaugenscilz ,  gelbes  u.  rothes,  s.  a.  Kaliumeisencyanür  u.  >cyanid. 

BluiUwgensalzfabrikation  (Nöllner)  LXXXII,  253. 

Böckmann,  A.,  Zusammensetzung  des  Ultramarins,  LXXXIV,  369. 

Bödeker,  C,  Alkapton  im  Harn  eines  Kranken,  LXXXIII,  443; 
neues  Reagens  auf  schweflige  Säure,  LXXXIII,  515. 

Bödeker  u.  Fischer,  Umbild.  d.  Knorpels  in  Zucker,  LXXXIV,  18. 

Boghead-Kohle  s.  Kohlen. 

B  0  r  o  di  n  e,  A.,Monobrombutter8äure  u-Monobromvalerians.,  LXXXIV, 
475. 

Böse,  y.,  s  Matthiessen. 

Bot  he.  F.,  Apparat  zum  Auswaschen  der  Niederschläge  auf  dem 
Füter,  LXXXII,  381. 

Bottis,  J.,  Analyse  der  Eisenarten,  LXXXIV,  96. 

Boussingault,  Analyse  der  Eisenarten,  LXXXIV,  97. 

Braun,  Darstellung  des  Mure3dds,  LXXXIII,  124. 

Braunkohle  s.  Kohlen. 

Braunstein  in  Eisenerzen,  Einfluss  dess.  auf  das  Roheisen  (List) 
LXXXIV,  57. 

Brod,  Verbesserung  beim  Backen  dess.  (Horsford)  LXXXIII,  192. 

Brodbereitung  nach  D  a  u  g  1  i  s  h '  s  Methode  (Oppenheim)  LXXXII,  488. 

Brom  ::  Bernsteinsäure  (Perkin  u.  Duppa)  LXXXII,  313;  (Ke- 
kuU)  LXXXn,  315;  ::  Buttersäure  (Friedel  u.  Machuca) 
LXXXIV,  187;  (Schneider)  LXXXIV,  465;  (Gorup-Besanez) 
LXXXIV,  474;  (Borodine)  LXXXIV,  475;  ::  Stickoxyd  (Lan- 
dolt)  LXXXIII,  221;  Chlor,  Jod  ::  wässrigem  Ammon  u.  alkal. 
Oxyden  (Schönbein)  LXXXIV,  385;  u.  Jod,  Titrirung  mit  Chlor- 
wasser (Reimann)  LXXXII,  255. 

Bromäthylbasen  (Hof mann)  LXXXII,  111. 

Bromäthylen  ::  Brucin  (Seh ad)  LXXXIV,  248. 

Bromamylen,  einige  Reactionea  d^ss,  (Bauer)  LXXXIV,  271, 
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Bromaniimon-,  Bromarsen- u. Brom wismuthäther  (Ni ekles)  LXXXIII, 
259. 

ßrombuttersäure  s.  Buttersäure  ::  Brom. 

Bromide  des  Wolframs  (Blomstrand)  LXXXII,  429;  des  Molybdäns 
(V.  Dems.)  LXXXII,  433. 

Bromvinyl,  freiwillige  Veränderung  dess.  (Hofmann)  LXXXII,  247. 

Bromwasserstoffäther y  Darstellung  dess.  (Person ne)  LXXXIII,  379. 

Bronze  s.  Kupferlegirungen. 

Brucin  ::  Bromäthylen  (Seh ad)  LXXXIV,  248. 

BrucU  (Hermann)  LXXXII,  368. 

Brunneiwasser  s.  Wasser. 

Bunsen,  zwei  neue  Alkalimetalle,  LXXXII,  463;  LXXXIII,  198. 

Buiiergehalt  der  Milch  s.  Milch. 

Buttersäure  ::  Brom  (Friedel  u.Machuca)  LXXXIV,187;  (Schnei- 
der) LXXXIV,  465;  (Gorup-Besanezu.Klincksi  eck)  LXXXIV, 
474;  (Borodine)  LXXXIV,  475;  ::  Chlor  (Naumann)  LXXXIV, 
475. 

Buttersäure- Ferment  (Pasteur)  LXXXIII,  374. 

Butylactinsäure  (Schneider)  LXXXIV,  467. 

ßutyron  (Freund)  LXXXII,  230. 


Cadmium^  Trennung  von  Cu  (Hof mann)  LXXXII,  463;  u.  Legirungen 

dess.,  spec.  Gew.  (Matthiesse n)  LXXXIV,  71. 
Cämentiren  des  Eisens  s.  Stahl. 

Cäsium,  neues  AlkalimetaU  (Bunsen)  LXXXII,  463  u.  LXXXUI,  198. 
Cäspitin  u.  and.  basische  Destillationsprod.  des  Torfes  (Church  u. 

Owen)  LXXXIII,  224. 
Cajeputöl,  Constit.  dess.  (Schmidt)  LXXXII,  189. 
Calciumverbindungen ,  Flüchtigkeit  ders.  in  hoher  Temp.  (Mitscher- 

lieh)  LXXXm,  485. 
Calvert,  C,  flüchtige  Basen  d.  Fäulniss  LXXXII,  514. 
Cannizzaro,  S. ;  Anisalkohol  u.  zwei  Basen  aus  dems.,  LXXXIII, 

229;  neue  mit  Anissäure  isomere  Säure,  LXXXIU,  232;   isomere 

Toluylsäuren,  LXXXIV,  185. 
Capillarität  s.  Haarröhrchenanziehung. 
Caprin-  u.  Caprylsäure  «=■  Oenanthsäure  des  Weinfuselöls  (Fischer) 

LXXXIV,  460. 
Caramel  u.  Assamar,  zur  Darstellung  ders.  (Pohl)  LXXXII,  148. 
Carhonate  s.  Kohlensäure  v  Salze  ders. 
Carbopyrrolsäure  (Schwaner t)  LXXXIII,  439. 
Carle t,  H.^  Dulcin  ::  Salpetersäure;  künstl.  Traubensäure,  LXXXII, 

117. 
Carminsäure  s.  Cochenilletinctur. 
C^-ron,  H.,  cbem,  Natur  d^s  StaWs,  LXXXIV,  8?, 
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Carr^,  Cämentiren  des  Eisens,  LXXXIV,  99. 

Caserin  s.  Milch. 

Casselmann,  W.,  Mineralquellen  zu  Soden  u.  Neuenhain,  LXXXIII, 

385. 
Cer,  neue  Verb.  dess.  (Lange)  LXXXIl,  129—147;    (Holzmann) 

LXXXIV,  76. 
Cerit  u.  Lanthanocerit  (Hermann)  LXXXII,  406. 
Ceroxydülverbindungen  (Czudnowicz)  LXXXII,  ;^77 — 286. 
Chalcedcn  s.  Kieselsäure. 
Chamäleon  s.  Kali,  übermangansaures. 
Chelidonifuäure  (Zwenger)  LXXXII,  63. 
Cbcvreul,  E.,  Nach  Weisung  kleiner  Mengen  oxals.  Kalkes  u.  einige 

Eigenschaften  dess.,  LXXXIV,  453. 
Chinasäure  aus  Heidelbeerkraut  (Siebert)  LXXXII,  246. 
Chinin^  unterpbosphorigsaures  (Smitt)  LXXXIU,  127. 
ChinoHnfarbstoffe  (Williams)  LXXXIII,  189 
Chlor,  Atomgewicht  dess.  (Stas)  LXXXII,  96;  eigenthüml.  Verhalten 

dess.  XGentele)  LXXXII,  57;    Menge  dess.  in  verschied.  Kohlen 

(Leadbetter)  LXXXII,   513;    ::  Cyanäthyl  (Hesse)  LXXXHI, 

431;  Brom,  Jod  ::  wässrigem  Ammoniak  u.  alkal.  Oxyden  (Schon- 
bein) LXXXIV,  385. 
Chloracetyl  ::  Weinsäure  (Pilz)  LXXXIV,  231;    ::  Chrysophansäure 

(V.  Doms.)  LXXXIV,  436. 
Chlorbenzol,  ident.  mit  Bichlortoluol  (Beilstein)  LXXXIII,  433. 
Chlorbenzoyl  ::  Nicotin  (Will)  LXXXIV,  249. 

Chlorcalcium  ^  koblens.  Kalk,  Doppelsalz  (Fritzsche)  LXXXUI,  213. 
Chloride  des  Wolframs  (Blomstrand)  LXXXII,  408—432. 
Chloriigruppe,  ein  zu  dieser  gehöriges  Mineral  (Igel ström)  LXXXIV, 

480. 
Chlor kohlensto/fy  CjCl*,  Darstellung  dess.  (Hof mann)  LXXXII,  252; 

CJjCla  aus  Buttersäure  (Naumann)  LXXXIV,  475. 
Chlormalemsäure  (Perkin  u.  Duppa)  LXXXII,  252. 
Chlomairium,   neue  Krystallform  (Tuson)  LXXXIII,  192;   (K  ob  eil) 

LXXXIV,  420. 
Chlorsalylsäure  (Kolbe  u.  Lautemann)  LXXXII,  205. 
Chlorung  von  Kohlenwasserstoffen  (Church)  LXXXII,  128. 
Chlorwasserstoff  '.'.  Benzoesäureanhydrid  (Mosling)  LXXXIV,  377. 
Chlorzink  ::  Amylen  (Bauer)  LXXXIV,  264;  ::  Essigsäure  (T.  Dems.) 

LXXXIV,  288. 
Chlorzink-Kreatinm  (L  o  e  be)  LXXXII,  1 70 ;  (N  e  u  b  a  u  e  r)  LXXXIV,  442. 
Chlorzinn,  zweif.,  als  Lösungsmittel  (Gerard in)  LXXXII ^  383. 
Cholesteriny  Reactionen  auf  dass.  (Schiff)  LXXXII,  384. 
Cholsäure  s.Gallensäuren. 
Chondrin,  Verh.  dess   (Schnitze)  LXXXIII,  162;  Zersetzungsprod. 

dess.  im  thier.  Organismus  (Bödekeru.  Fischer)  LXXXIV,  18. 
Chrom- Ammonium' Verbindungen,  neue  (Moorland)  LXXXIV,  61. 
Chromßlßun  :;  Schwefelsäure  u.  ;;  Ammoniak  (Lea)  LXXXIV,  452, 
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Chromgrün,  Bereitung u.  Anw.  als  Farbstoff  (Salvetat)  LXXXTII,  383. 
Chromoxyd,  kohlens.  (Barrat)  LXXXII,  61;  magnet.  (Geuther) 

LXXXIII,  512. 
Chromsäure,  acidipathisches Oxydationsagens  (Lenssen)  LXXXII, 293. 
Chrysophansäure  aus  Rhabarber  ::  Chloracetyl  (Pilz)  LXXXIV,  436. 
Chrysopras  s.  Kieselsäure. 
Church,  A.,  gechlorte  Derivate  d. Benzolreihe.  Cyanxylenyl,  LXXXII, 

127. 
Church,  A.  H.,  u.  Owen,  basische  Destillationsprod.  des  Torfes, 

LXXXIII,  224. 
Cinchonm,  Farbstoffe  aus  dems.  (Williams)  LXXXIII,  189. 
Claubry,  de,  s.  Gaultier  de  Claubry. 

Cloez  u.  Guignet,  neue  Säure  aus  Nitrobenzin,  LXXXIII,  370. 
Cochenilletinctury  Anw.  in  der  Alkalimetrie  (Luckow)  LXXXIV,  424. 
Cohn,   H.  L. ,    Unterchlorsäure  auf  jodometr.  Wege  zu  analysiren, 

LXXXIII,  53. 
Columbit,  Säuren  dess.,  s.  Diansäure. 

Cooke ,  J.  jun.,  Dimorphie  des  Arsen,  Antimon  u.  Zink,  LXXXIV,  479. 
Cremometer  s.  Milch. 

'Cuminalkohol,  drei  neue  Alkaloide  aus  dems.  (Rossi)  LXXXIII,  235. 
Cuminsäure,  höhere  damit  homologe  Säure  (v.  Dems.)  liXXXIII,  238. 
Curcumapapier,  Dar  stell,  eines  empfindl.  (Pettenkofcr)  LXXXII,  36. 
Cuzent,  Kavatin  =  Methystin,  LXXXII,  463. 
Cyanäihyl  ::  Chlor  (Hesse)  LXXXIII,  431. 
Cyanüre    ::    Jodmethyl,    -Aethyl   u.   -Amyl    (Schlagdenhauffen) 

LXXXIiI,  381;  zur  Stahlbildung  LXXXIV,  82—101. 
Cyanxylenyl  (Church)  LXXXII,  127. 
Cymol  ::  Chlor  (v.  Dems.)  LXXXII,  128. 

Czj2ek,  J.  B. ,  zur  ehem.  Technologie  d.  Thonerde,  LXXXIII,  363. 
Czudnowicz,  Ceroxy dulverbindungen ,  LXXXII,  277 — 286. 
Czumbelick  s.  Rochleder. 


D. 

Dale  8   Gladstone. 

Daphnin  u.  Daphnetin  (Zwenger)  LXXXII,  196. 

J>arvinit,  neues  Mineral  (Forbes)  LXXXIV,  58. 

Dauglish's  Methode  d  Brodbereitung  (Oppenheim)  LXXXII,  488. 

Debray,  H.,  Bildung  kry stall.  Phosphate  u.  Arseniate,   LXXXIII, 

428;  künstl.  Bildung  der  Kupferlasur,  LXXXIV,  189. 
Desoxalsäure  u.  Uebergang  ders.  in  Traubensäure  (L  ö  wig)  LXXXIV,  1. 
Desplats,   Verb,  der  polyatom.  Alkohole  mit  den  zweibas.  Säuren, 

LXXXIV,  372. 
Despretz,  ehem.  Natur  des  Stahls,  LXXXIV,  85. 
Deville,  H,,  künstl.  Erzeugung  von  Eisenglanz  u.  and.  Mineralien, 

LXXXIV,  122;  VaQa4Ja  in  franajös,  Eisenerzen,  LXXXIV,  255, 
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Dextrin,  Nitroderivate  dess.  (Bechamp)  LXXXII,  121. 

Diäthylhenzidin  (Hof mann)  LXXXII,  445. 

Diäthylenalkohol,  Oxydationsprod.  dess.  (Würtz)  LXXXIV,  456. 

Liamylen  (Bauer)  LXXXIV,  261. 

Biamylphosphorsäure  (Kraut)  LXXXIV,  117. 

Dianaie,  mineralische  (Kobell)  LXXXIII,  110. 

Dianium  (Hermann)  LXXXIII,  106;  LXXXIV,  317. 

Diansäure  (Kobell)  LXXXHI,  193  u.  449. 

Dibrombuitersäure  (Schneider)  LXXXIV,  468. 

Didym,  Atomgei^.  u.  Verb.  dess.  (Hermann)  LXXXII,  385. 

Diglycerinalkohol  (Louren9o)  LXXXIII,  247. 

Diylykolsäure  u.  Diglykoläthylensäure  (Würtz)  LXXXIV,  459. 

Dimorphie  des  Arsen,  Antimon  u.  Zink  (Cooke)  LXXXIV,  479. 

Disulforet^äure  (Fritzsche)  LXXXII,  332. 

Drehungsvermögen  s.  Polarisation  u.  Rotationsvermögen. 

Drion  s.  Loir. 

Du  Bois-Reymond  s.  Bunsen. 

Düngepräparate  aus  Knochen,  Analyse  ders.  (Weber)  LXXXIII,  21. 

bulcin    ::     Salpetersäure    (Carl et)    LXXXII,     117;    (Bechamp) 

LXXXII,  120. 
Duppa,  B.  F.,  8.  Perkin. 
Duroy,  farblose  Jodstärke,  LXXXII,  382, 
Dusart,   Derivate  des  Naphthalins;   Nitroxynaphthalin säure ;    Oxy- 

naphthylamin,  LXXXIV,  188. 
Puthiers,  L.,  Purpur  der  Alten,  LXXXIV,  251. 


E. 


Eisbildung  s.  Wasser,  Gefrieren  dess.,  • 

Eisen,  Fällung  durch  Schwefelammon  bei  Gegenwart  von  Ammon  u. 
seinen  Salzen  (Fresenius)  LXXXII,  268;  Bestimmung  als  Schwe- 
feleisen (Rose)  LXXXIV,  24;  maassanalyt.  Best.  dess.  mit  unter- 
schwefligs.  Natron  (Landolt)  LXXXIV,  339;  Trennung  v.  Uran 
(Pisani)  LXXXIII,  267;  Verb,  mit  Aluminium  (Michel)  LXXXII, 
238;  aus  braunsteinhaltigen  Eisenerzen  (List)  LXXXIV,  57;  u. 
Zinn,  kry stall.  Verb.  ders.  (Nöllner)  LXXXII,  250;    s.  a.  Stahl. 

Eisenerze,  französ. ,  Vanadingehalt  ders.  (ßeauvallet)  LXXXIV, 
256;  (Deville)  LXXXIV,  255. 

Eisenglanz,  könstl.  Erzeugung  dess.  (Deville)  LXXXIV,  122. 

Eisenoxyd,  Reaction  der  Salze  dess.  (Pisani)  LXXXIII,  267;  ::  AmS 
bei  Gegenwart  von  Arsensäuren  (Reich)  LXXXIII,  266;  Verb, 
dess.  mit  Zinkoxyd  (v.  Dems.)  LXXXIII,  265;  essigsaur.  ::  Gerb- 
säuren (Handtke)  LXXXU,  348;  kohlens.  (Barrat)  LXXXH,  61; 
Verb,  mit  Salpetersäure  (Scheurer-Kestner)  LXXXIII,  209 
u.  266;  kryst.  Salpeters.  (Wiidenstein)  LXXXIV,  243;   in  stcUu 
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nascenii  als  Uebcrtrager  des  Sauerstoffs  (Le  Voir)  LXXXIV,  3:^6; 
u.  Manganoxyd,  Uebertrager  des  Sauerstoffs  an  brennbare  Körper 
(Kühl  mann)  LXXXIV,  126;  u.  Thonerde,  Trennung  von  6a,  "SHq 
u.  Mn  (Rose)  LXXXIV,  27. 

Eisenoxydlösung,  acidipath.  Oxydationsagens  (L  e  n  s  s  e  n)  LXXXII,  293. 

Eisenoxydul  ::  Untersalpetersäure  (v.  Dems.)  LXXXII,  50;  oxalsaur., 
Farbe  aus  dems.  u.  Zusammensetzung  dess.  (Phipson)  LXXXII,  247. 

Eisenstuck  s.  Müller,  A. 

Eiweiss,  käufl,  Prüfung  dess.  (Scheurer-Kestner)  LXXXIII,  184. 

Elaylgas  s.  Ölbildendes  Gas. 

Elektricität,  Bildung  von  Nitraten  aus  O  u.  N  durch  dies.  (Schön- 
bein) LXXXIV,  221;  u.  Licht  ::  wässriger  Lösung  gewisser  Sub- 
stanzen (Niepce)  LXXXIV,  422. 

Elektrische  Ofgane  v.  Torpedo  u.  Raja  (Schnitze)  LXXXII,  1. 

Eliot,  Ch.  W. ,  u.  Stör  er,  Beimengungen  des  käufl.  Zinks  u.  in 
Säuren  unlösl.  Rückstand  dess.,  LXXXII,  242;  Bleigehalt  einiger 
Silbermünzen,  LXXXIII,  268. 

Epacrishlätter ,  Gerbstoff  ders.  (Tonn er)  LXXXIV,  441. 

Epiglyceriditartrinsäure  (Desplats)  LXXXIV,  373. 

Erdcarbonate,  Umsetzung  mit  Alkalisulfaten  (Müller)  LXXXII,  53. 

Erden y  alkalische,  empfindl.  Reagens  auf  dies.  (Luckow)  LXXXIV, 
426;   s.  a   Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia. 

Erdmann,  O.  L.,  Hygroskopie  des  Bieioxyds,  LXXXII,  317;  nach- 
trägl.  Bemerkungen  zur  Abhandl. :  Der  Gasprüfer  etc.,  LXXXIII, 
336;  kleine  Gasanstalt  für  ehem.  Laboratorien  nach  Lehmann, 
LXXXIV,  475. 

Erlenmeyer,  Leucinsäurenitril,  LXXXIV,  477. 

Essigäther  ::  Alkalien  (Berthelot  u.  de  Fleurieu)  LXXXIII,  257. 

Essigsäure t  wasserfreie  ;:  Chlorzink  (Bauer)  LXXXIV,  288. 

F. 

Fäulniss  d.  Fleisches,  flüchtige  Basen  (Calvert)  LXXXII,  514. 

Farbe,  grüne,  aus  oxalsaur.  Eisenoxydul  u.  Ferridcyankalium  (Phip- 
son) LXXXII,  247. 

Farben  für  Porcellan  (Gen tele)  LXXXII,  58. 

Farbstoff  ^.  Cochenille  zu  Maassanalysen  (Luckow)  LXXXIV,  424; 
Flechten;  Orseille  (Claubry)  LXXXIV,  123;  Purpurschnecke 
(Duthiers)  LXXXIV,  251;  gelber,  der  Rosskastanienblätter 
(Leuchs)  LXXXII,  456;  des  Wau  (Schützenberger  u.  Paraf) 
LXXXIII,  368;  grüner,  französ.  Kreuzdornarten,  verglichen  mit  dem- 
chines.  (Rommier)  LXXXIV,  432;  blauer  aus  Anilin  (Persoz, 
de  Luynes  u.  Salvetat)  LXXXIII,  377;  rother  aus  Anilin 
(Schneider)  LXXXIII,  367;  (Kopp)  LXXXII,  461. 

Farbstoffe  aus  Anilin  u.  Phenamein  (Scheurer-Kestner)  LXXXIII, 
220;  —  u.  seinen  Homologen  (Bechamp)  LXXXIII,  509;  aus  Chi" 
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Dolin  (Williams)  LXXXIII,  189;  aus  Nitronapbthalia  (Roussin) 
LXXXIV,  180;  (Scheurer-Kestner)  LXXXIV,  183;  (Dasart) 
LXXXIV,  188;  (Persoz  u.  Martel)  LXXXIV.  182;  (Jacque- 
min)  LXXXIV,  18:2;  Bleichen  ders.  mit  schwefliger  Säure  (Hei dt) 
LXXXIII,  20;  Lösungen  ders.  ::  stark  capillarem  Papier  (Schön- 
bein) LXXXIV,  415;  grüne  u.  Tiolette  mineralische  (Salvdtat) 
LXXXm,  383. 

Faserstoff,  Einfluss  auf  Weingährung  (Leuchs)  LXXXII,  454. 

Ferment  der  Buttersäuregährung  (Pasteur)  LXXXIII,  374;  s.  a. 
Gährung  u.  Hefe. 

Ferriä'  u.  Ferrocyankalium  s.  Kaliumeisencyanid  u.  -cyanür. 

Feiiey  Verseifung  durch  wasserfreie  Carbonate  (Scheurer-Kest- 
ncr)  LXXXIII,  270;  u.  fette  Sfturen,  Oxydationsproducte  ders. 
(Arppe)  LXXXII,  440. 

Fettgehalt  der  Milch,  Bestimmung  dess.  ohne  Eindampfen  (Müller) 
LXXXII,  13;  vorgeschlagene  Methoden  zur  Bestimmung  dess.  in 
der  Milch  (Baumhauer)  LXXXIV,  145. 

Feuerstein  s.  Kieselsäure. 

Fibrin,  Einfluss  auf  Weingährung  (Leuchs)  LXXXII,  454. 

Fichtelit  s.  Reten. 

Field,  F.,  maassanalyt.  Best,  des  Silbers,  LXXXII,  510. 

Fischer,  A.,  Oenanthsäure  u.  Aethyläther  ders'.,  LXXXIV,  469. 

Fischer,  G.,  s.  Bödeker. 

Fittig,  R.,  neue  Säure  aus  Toluol,  LXXXIII,  446. 

Flamme,  Natur  des  Leuchtens  ders.  (Kersten)  LXXXIV,  290—317; 
s.  a.  Erdmann,  LXXXIII,  336. 

Flechtenbitterstoffl  Zerstörung  dess.  (Leuchs)  LXXXII,  456. 

Flechtenfarhstoff;  Orseille  (Claubry)  LXXXIV,  123. 

Fleisch,  Fäulniss  dess  ,  flüchtige  Basen  (Calvert)  LXXXII,  514; 
Leuchten  dess.  (Hankel)  LXXXm,  153. 

Fleurieu,  de,  s.  Berthelot. 

Flintglas,  Anal,  eines  dem  Anlaufen  unterworfenen  (Pohl)  LXXXII,  151. 

Fluorkalium  u.  Lithion,  nothwendig  zur  Fruchtbildung  der  Gerste 
(Salm-Horstmar)  LXXXIV,  140. 

Fluorüre,  einige  (Marignac)  LXXXIII,  208. 

Fluorzirkon  u.  Verb.  dess.  (v.  Dems.)  LXXXIII,  201. 

Flusspath  y.  Wölsendorf,  Vorkommen  t.  Antozon  in  dems.  (Schön* 
bein)  LXXXIII,  95. 

Förster,  E.,  s.  Erdmann,  LXXXII,  317. 

Fontenay,  de,  s.  Ruolz. 

Forbes,  Darvinit  ein  neues  Mineral,  LXXXIV,  58. 

Formen,  vierfach  nitrirtes  (Schtschkoff)  LXXXIV,  239. 

Fester,  G.  C,  Acetoxybenzaminsäure ,  isomer  mit  Hippursäure, 
LXXXIV,  11 5. 

Foumetit  (Mene)  LXXXU,  515. 

Fremy,  E.,  Stahlbüdung.  LXXXIII,  367;  ehem.  Natur  des  Stahls, 
LXXXIV,  84. 
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Fresenius,  R.,  Einfluss  von  freiem  Ammon  o.  dessen  Salzen  auf 
die  Fällung  von  Ni,  Co,  Mn,  Zn,  Fe,  ür  durch  Schwefelammon, 
LXXXII,  257  —  275;  neue  Natronquelle  zu  Weilbach  in  Nassau, 
LXXXIV,  37  —  50. 

Freund,  A.,  Natur  der  Ketone,  LXXXH,  214—229. 

Friedel,  C, ,  u.  Machuca,  Brombuttersäure;  Oxybutylsäure, 
LXXXIV,  187;  8.  a.  Würtz. 

Fritzscbe,  J.,  Reten,  Kohlenwasserstoff  aus  Fichtenholztheer, 
LXXXII,  321;  Doppelsalz  aus  kohlensaurem  Kalk  u.  Chlorcalcium, 
LXXXIII,  213. 

Froh  de,  A.,  äther.  Oel  von  ledum  palustre,  LXXXII,  181. 

Fuchsin  8.  Anilinfarbstoffe 

Furfurol,  Darstellung  u.  Verb.  dess.  (Schwanert)  LXXXIII,  437. 

Fuselöl  des  Weins,  Bestandth.  dess.  (Fischer)  LXXXIV,  460. 


G. 


Gährung  d.  Buttersäure  u.  Infusorien,  welche  Gährung  hervorrufen  etc. 
(Pasteur)  LXXXIII,  374;  mit  gekochter  Hefe  u.  bei  Gegenwart 
von  viel  Alkohol  (Leuchs)  LXXXIV,  174;  süsse,  d.  Milch  (Mül- 
ler) LXXXII,  13;  weinige  Aetherbildung  bei  ders.  u.  Einfluss  ver- 
schied. Substanzen  auf  dieselbe  (Leuchs)  LXXXII,  453. 

Gährungen,  über  die  Natur  ders.  (Pasteur)  LXXXIV,  128. 

Gallensäuren,  Nach  Weisung  ders.  (Neukomm)  LXXXIII,  180. 

Gallusgerbsäurelösung  zu  maassanalyt.  Zwecken  (Handtke)  LXXXII, 
349. 

Gaultier  de  Claubry,  Bereitung  der  Orseille,  LXXXIV,  123. 

Gasanstalt  f.  ehem.  Laborat.  nach  Lehmann  (£rdmann)  LXXXIV, 
475. 

Gasflamme,  ehem.  Vorgänge  in  ders.  (Kersten)  LXXXIV,  290—317; 
s.  a.  Erdmann. 

Gasprüfer,  nachträgl.  Bemerkungen  über  dens.  (Erdmann)  LXXXIII, 
336. 

Gefrieren  von  Salzlösungen  (Rüdorff)  LXXXIV,  50. 

Gentele,  J.  G,  Darstellung  v.  Natronalaunen;  eigenthümi.  Verh.  d. 
Chlors;  kryst.  mangans.  Natron;  phosphors.  Kobaltoxydul -Zink- 
oxyd, LXXXII,  56;  stickstoffhaltige  Verbindungen.  Ueber  Knall- 
säure u.  ihre  Derivate,  LXXXIV,  101  —  115. 

Ger  ardin,  Zinnchlorid  als  Lösungsmittel,  LXXXII,  382. 

Gerbstoff  diev  Epacrisblätter  (Tonn er)  LXXXIV,  441. 

Gerbsäure,  Einfluss  auf  Weingährung  (Leuchs)  LXXXII,  455. 

Gerbsäuren,  maassanalyt.  Bestimmung  ders.  (Handtke)  LXXXII, 
345—351. 

Gerlach  s.  Gorup-Besanez,  LXXXIV,  248. 

Gerste  s.  Getreidearten. 
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Gcuther,  A.,  magnet.  Chromoiyd,  LXXXIII,  M% 

Getreidearten,  sächsische,  Zusammensetzung  ders.  bei  verschiedenem 

Hektolitergew.    (Müller)  LXXXII,   17;    zur  Keontniss   ders.  (v. 

Dems.)  LXXXII,  31;    (Gerste)  Nothwendigkeit   des  Lithions  und 

Fluorkaliums  z.  Fruchtbildung  ders.  (Salm-Horstmar)  LXXXIV, 

140. 
Getreidekömer,  Bestimmung  d.  spec.  Gew.  ders.  (Müll  er)  LXXXII,  ^^. 
Gibbs,  W.,  über  die  Platinmetalle ,  LXXXIV,  65. 
Gladstone  u.  Dale,  Destill.  des  Kreosot  u.  Phenylhydrat,  LXXXII, 

514. 
Glas  s.  Flintglas. 

GlossecoHi  Shepard's  (Pisani)  LXXXII,  515. 
Glukoside    ■«    Saccharolyte    :  :    Salzsäure    (Bödeker  u.   Fischer) 

LXXXIV,  18. 
Glutin  8.  Leim. 
Glycerm,  Aether  dess.  (Reboul  u.  Louren90)  LXXXIII,  253;  Verb. 

mit  zweibas.  Säuren  (Desplats)  LXXXIV,  372;  Verfälschung  mit 

Zuckerlösung  u.  Ermittelung  ders.  mittelst  polarisirt. Lichts  (Pohl) 

LXXXIV,  169. 
Glyqfrrhizin  ein  Glykosid  (Gorup-Besanez)  LXXXIV,  246. 
Ghfkocholsäure  s.  Gallensäuren. 

Glykogen,  einfache  Darstell,  dess.  (Gorup-Besanez)  LXXXIV,  248. 
Gfykol,  zusammengesetzte  Aether  dess.  (Louren9o)  LXXXIV,  374. 
Gfykole,  zusammengesetzte,  Oiydationsprod.  ders.  (Würtz)  LXXXIV, 

456. 
Glykosid  s.  Glycyrrhizin  u.  Solanin. 
Gmelin,  O.,  Solanin  u.  Solanidin,  LXXXIV,  469. 
Gold  u.  Legirungen  dess.,  spec.  Gew.  (Matthiesse n)  LXXXIV,  71; 

Legirungen   mit  Zinn   (Matthiessen  u.  Böse)   LXXXIV,   319; 

zinn-   u.   antimonbaltiges ,    Verarbeitung    dess.     (War rington) 

LXXXII,  60;   u.  Platin,   Trennung  von  Sn  u.  Sb  (Bechamp  u. 

Saintpierre)  LXXXIV,  382. 
Gorup-Besanez,   v. ,    Glycyrrhizin  ein  Glykosid,   LXXXIV,  246; 

Entschwefelung  des  Leucins,  LXXXIV,  247;  einfache  Darstellung 

des  Glykogens,  LXXXIV,  248;    Aschenanalyse  von  Trapa  natans, 

LXXXIV,  250;  Mannit  ::  zu  Platinmohr,  LXXXIV,  462.      ^      ^ 
Gorup-Besanez,  Klincksieck  u.  Naumann,  Monobrombutter- 

säure,  Monobromvaleriansäure  u.  Chlorkohlenstoff  C1CI3,  LXXXIV, 

474. 
Grüner,  ehem.  Natur  des  Stahls,  LXXXIV,  88. 
Guignet  s.  Cloez. 

Gummi,  Nitroderivate  dess.  (Bechamp)  LXXXII,  122. 
Gusseisen  s.  Eisen. 
Gusstahl  s.  Stahl. 
Gutta- Per cha,  Destillationsprod.  ders.  (Williams)  LXXXIII,  508. 
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H. 

Haarröhrchenanziehung  des  Papiers,  dadurch  hervorge'brachte  Tren- 
nungswirkungen  (Schönbein)  LXXXIV,  410. 

Hafer  s.  Getreidearten. 

HaJbopal  s.  Kieselsäure. 

Hall,  Vinc,  s.  Hofmann,  LXXXlI,  319. 

Handtke,  R. ,  maassanalyt.  Bestimmung  der  Gerbsäuren,  LXXXII, 
345—351. 

Hankel,  W.,  phosphor.  Leuchten  des  Fleisches,  LXXXIII,  153. 

Harn,  Alkapton  in  einem  (Bödeker)  LXXXIII,  442;  ist  Ammoniak 
normal.  Bestandtheil  dess.?  (Neubauer)  LXXXIII,  117;  von  Ar- 
senikessem,  Analysen  dess.  (Schäfer)  LXXXII,  105;  nach  reichl. 
Knorpelgenuss  (Bödeker  u.  Fischer)  LXXXIV,  18;  Kreatinin- 
gehalt  dess.  (Loebe)  LXXXII,  178;  (Neubauer)  LXXXIV,  442. 

Harnstoff  in  den  elektr.  Organen  von  Torpedo  u.  Raja  (Schifltze) 
LXXXII,  1. 

Hart,  P.,  oxah.  Quecksilberoxyd  explodirt,  LXXXII,  513. 

Harz,  Einfluss  auf  die  Weingährung  (Leuchs)  LXXXII,  453. 

Hauer,  C.  v.,  eigenthüml,  Krystallisationsphänomen',  LXXXIII,  356. 

Hefe,  Wirkung  ders.  bei  der  Welngährung  (Leuchs)  LXXXII,  460; 
::  Alkohol  u.  Wärme  (v.  Dems.)  LXXXIV,  174;  s.  a.  Gährung. 

Heidelbeerkraut  zur  Darstellung  d.  Chinasäure  (Siebert)  LXXXII,  246. 

Heldt ,  W.,  Theorie  d.  Bleichens  mittelst  schwefl.  Säure,  LXXXIII,  20. 

Hermann,  R.,  Texalith  od.  monoklinoedr.  Magnesiahydrat,  LXXXII, 
368;  Didym,  Lanthan,  Cerit  u.  Lanthanocerit,  LXXXII,  385—408; 
Dianium,  LXXXIII,  106;  LXXXIV,  317;  Zusammensetzung  der 
kaukasischen  Mineralquellen  zu  verschiedenen  Perioden,  LXXXIV, 
129  —  140. 

Herzog,  Prüfung  auf  Schwefelkohlenstoff  im  Leuchtgas ,  LXXXII, 
515. 

Herzogenrath  s.  Gorup,  LXXXIV,  250. 

Hesse,  O.,  Cyanäthyl  ::  Chlor,  LXXXIII,  431;  s.  a.  Lim p rieht. 

Hippursäure  isomer  mit  Acetoxybenzaminsäure  (Fo  ster)  LXXXIV,  115. 

Hofmann,  A.  W. ,  mehratomige  Basen  der  Stickstoff-,  Phosphor-  u. 
Arsenreihe,  LXXXII,  HO;  freiwillige  Veränderung  des  gebromten 
Aethylen,  LXXXII,  247;  Amylamin  ::  Schwefelkohlenstoff,  LXXXII, 
248;  zur  Bildung  des  Jodmethylen,  LXXXII,  249;  Darstellung  des 
Chlorkohlenstoffs  dCU,  LXXXn,  252;  Schwefelkohlenstoff  im 
Leuchtgas  d.  Steinkohlen,  LXXXII,  254;  Nitrophenylendiamin  :: 
salpetriger  Säure,  LXXXII,  318;  zur  Geschichte  des  Isatins,  LXXXII, 
385;  Azobenzol  u.  Benzidin,  LXXXII,  444;  Trennung  des  Cd  von 
Cu,  LXXXII,  463;  Trennung  des  As  von  Sb,  LXXXII,  464;  Tri- 
äthylphosphin  ::  Jodoform,  LXXXIII,  122;  Trennung  der  Aethyl- 
basen»  LXXXIII,  191. 

Holzmann,  M.,  Cervcrbindungen,  LXXXIV,  76. 

Joarn.  f.  prakt.  Chem.  LXXXIV.  8.  32 
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Bolxfaier,  Derivate  ders.  (B^ehamp)  LXXXII,  \%^. 

Bomoamssäure  (Cannizzaro)  LXXXIII,  232. 

Somocuminsäure,  (Rossi)  LXXXUI,  238. 

Homologe  Reihen,  theoretische  Eriäuterungen  zu  deiis.  (Bacaloglo) 

LXXXni,  494;  s.  a.  Lieberm'eister. 
Hopfen,  Einfluss  auf  Weingährung  (Leucbs)  LXXXII,  455. 
Hormtem  s.  Kieselsäure. 

Horsford,  E.  N.,  Verbesserung  beim  Brodbacken,  LXXXIU,  192. 
Hunt,  St.,  Vork.  von  Titaneisen,  LXXXII,  512. 
Hydantofn  aus  Allantoin  (Baeyer)  LXXXIV,  119. 
HydromagnesU,  Anal.  dess.  (Meyer)  LXXXII,  251. 
Hygroskopie  des  Bleioxyds  (Erdmann)  LXXXII ,  317. 
Hygroskopisches  Verh.  einiger  Stfirkearten  (Nossian)  LXXXIU,  41. 

I. 

Ja  c  quem  in,  Farbstoff  aus  Nitronaphthalin ,  LXXXIV,  182. 

I g elström,  L.  J.»  ein  zur  Chloritgruppe  gehör. Mineral,  LXXXIV, 480. 

Jod,  Nachweisung  auf  trocknem  Wege  u.  Bestimmung  dess.  (Luca) 
LXXXIV,  253;  ::  Stärkekleister  u.  Wasser  bei  hoher  Temp.  (Schön- 
bein) LXXXIV,  402;  s.  a.  Jodstärke;  u  Brom,  Titrirung  mit  Chlor- 
wasser (Reimann)  LXXXII,  255;  —  u.  Chlor  ::  wässr.  Ammoniak 
u.  alkal.  Oxyden  (Schönbein)  LXXXIV,  385;  u.  Jodstickstoff  :: 
Baryum-  u.  Wasserstoffsuperoxyd  (v.  Dems.)  LXXXIV,  396. 

Jodbemoesäure ,  Zersetzungsprod.  durch  Hitze  (Schützenberger) 
LXXXIV,  184. 

Jodkaiium  ::  yerschied.  Reagentien  (Ubaldini)  LXXXIV,  191; 
schützt  freies  Jod  gegen  die  Einwirkung  freien  Kalls  (Schönbein) 
LXXXIV,  393;  (Bijodür)  (Baudrimont)  LXXXIV,  379. 

Jodlöstmg  ::  Stärkearten  (Pohl)  LXXXIU,  35. 

Jodmethyl,  -Aethyl  u.  -Amyl  ::  Cyanüren  (Schlagdenhauffen) 
LXXXm,  381. 

Jodmethylen,  zur  Bildung  dess.  (Hof mann)  LXXXII,  249. 

Jodoform  ::  Triäthylphosphin  (v.  Dems.)  LXXXUI,  122. 

Jodphenyl  (Schützenberg er)  LXXXIV,  184. 

Jodsäure  ::  SO,,  NO,  u.  SOi  (Kämmerer)  LXXXHI,  72. 

Jodschwefel  (Lamers)  LXXXIV,  349. 

Jodstärke  (Pohl)  LXXXHI,  35;  Entfärbung  beim  Erhitzen  (Baudri- 
mont) LXXXIV,  378;  Entfärbung  ders.  (Schönbein)  LXXXIV, 
403;    farblose  (Duroy)  LXXXH,  382. 

Jodmasser Stoffäther,  Darstellung  dess.  (Per sonne)  LXXXIU,  379. 

JodsauerstoffverUndung,  neue  (Kämmerer)  LXXXIU,  76. 

Indism  s.  Anilinfarbstoffe. 

Infusorien,  welche  ohne  freien  Sauerstoff  leben  (Pasteur)  LXXXIU, 
374. 

Inosit,  leichtere  Darstellung  dess.  (Co p per  Lane)  LXXXIU,  445. 
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InsoHnsäure  (VnUiaims)  LXXXIH,  507. 
Iridium  s.  Platinmetalle. 

Jsaiin  ::  salpetriger  Säure  (Hofmann)  LXXXII,  383. 
Isocqfaputen  (Schmid|t)  LXXXII,  193. 

Isomorphe  Mischungen  aus  Kupfer  u.  Zink  (Storer)  LXXXII,  239; 
isomph.  Verbind,  mit  selensauren  Salzen  (Wohlwill)  LXXXII,  97. 
Isopren  u.  Kautschin  (Williams)  LXXXIII,  188  u.  500. 

K. 

Kälteerregung  s.  Temperaturerniedrigting'. 

Kämmerer,  H.,  Mtrojodsäure;  Jodsäure  ::  SOj  u.  NO»;  Schwefel- 
Jodsäureanhydmd ;  neue  Jodsauerstoffverbindung;  Vierfach-Chlor* 
jod,  LXXXm,  65—85. 

Käsesioff  s.  Milch. 

Kali  ::  Chlor,  Jod,  Brom  (Schönbein)  LXXXIV,  385.  393;  kohlen- 
saures, Verb.  des»,  mit  Wasser  (Pohl)  LXXXII,  156;  salpetersau- 
res  s.  Salpeter;  übermangansaures  ::  Albumin  (Scheurer-Kest- 
n e r)  LXXXIII,  184 ;  —  s.  a.  Lenssen,  acidipathische  Oxydations- 
agentien,  LXXXII,  293. 

KaUhydrat,  Darstellung  von  reinem  (Schulze)  LXXXII,  516. 

Kalilauge  ::  aus  Kieselsäure  bestehenden  Mineralien  (Rammela- 
berg)  LXXXn,  504. 

Kalium,  Atomgevir.  dess.  (Stas)  LXXXII,  96;  Bijodür  dess.  (Bau- 
drimont)  LXXXlV,  379;  aus  Kalihydrat  durch  Na  (Williams) 
LXXXm,  128. 

KaUumeisencyanür  zur  Bereitung  des  weissen  Schiesspulvers  (Pohl) 
LXXXn,  160. 

KaHumverbinäungen,  Flüchtigkeit  ders.  in  d.  Hitze  (Mitscherlich) 
LXXXIII,  485. 

Kalkf  Trennung  u.  Bestimmung  dess.  (v.  Dems.)  LXXXIII,  455; 
Trennung  von  Al,  3^e,  Üln,  Slg,  Sr  (ftose)  LXXXIV,  27;  kohlens., 
heteromorphe  Zustände  dess.  (v.  Dems.)  LXXXII,  351 -—365;  koh- 
lens., Doppelsalz  mit  Chlorcalcium  (Fritzsche)  LXXXHI,  213; 
oxals..  Nach  Weisung  kleiner  Mengen  u.  einige  Eigenschaften  dess. 
(Chevreul)  LXXXIV,  453;  s.  a.  Erden. 

Kalkgehali  d.  rohen  Weinsteins  (Scheurer-Kestner)  LXXXIH,  271 . 

Kalkpkosphat ,  Einfluss  auf  Gährung  (Leuchs)  LXXXII,  458;  saures 
der  Fabriken,  Analyse  dess.  (Weber)  LXXXIV,  21. 

Kalkspath,  löüdung  dess.  (Böse)  LXXXH,  358-~364. 

Kalkwasser ^  vol.  Best,  der  Kohlensäure  mit  dems.  (Pettenkofer) 
LXXXn,  32. 

Kalle,  W.,  benzylschweflige  (phenylschweflige)  Säure,  LXXXIV,  449. 

Kautschin  u.  Isopren  (Williams)  LXXXIÜ,  188  u.  500. 

Kautschuk^  Zusammensetzung  dess.  (v.  Dems.)  LXXXHI,  508. 

Kavahin  =«  Methystin  (Cuzent)  LXXXII,  463. 
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Keknl^,  A.,  Umwandlung  der  gebromten  Bernsteinsänren  in  Wein- 

sftore  n.  Aepfelsänre,  LXXXII,  315. 
Kersten,  O.,  Natur  des  Leuchtens  d.  Flamme,  LXXXIV,  ;^90— 317. 
Keione,  über  die  Natur  ders.  (Freund)  LXXXII,  2il—n9. 
Kkher,  Einfluss  auf  Weingfthrung  (Leuchs)  LXXXU,  456. 
Kleitierhildun^  einiger  Stftrkearten  (Li pp mann)  LXXXTIT,  51;  s.  a. 

Stärke. 
Klincksieck  s.  Gorup-Besanez. 
Kieseier  de,  Einfluss  auf  Gfthrung  (Leuchs)  LXXXII,  458. 
Mieselsäure,  Mineralien,  welche  aus  ders.  bestehen  ::  Kalilauge  (Ram- 

melsberg)  LXXXTT,  504. 
Kimberly,  naphthylschweflige  Säure,  LXXXII,  ;^11. 
Kind,  A.,  s.  Zwcnger. 

KnaÜMäure  u.  ihre  DeriTate  (Gentele)  LXXXIV,  101— -115. 
Knochen,    Analyse   des   sauren  Kalkphosphats   aus   dens.   (Weber) 

LXXXIV,  21. 
Knorpei,  Umbildung  in  Zucker  (Bödeker  u.  Fischer)  LXXXIV,  18; 

chondrogener,   Umwandlung  desselben  in  collagenen  (Schultze) 

LXXXUI,  16^. 
KohaU,  F&llung  durch  Schwefelammon  bei  Gegenw.  von  Ammon  u. 

dessen  Salzen  (Fresenius)  LXXXII,  261^;  u.  Nidcel,  Trennung  t. 

einander  u.  v.  andern  Basen  (Rose)  LXXXIV,  30. 
KohaUoxydul'Zmkoxyd,  phosphors.  (Gentele)  LXXXII,  58. 
Kobattrosa  u.  -violett  (Salv^tat)  LXXXin,  384. 
Kobell,  Fr.  V.,  mineralische  Dianate,   LXXXIII,  110;    Diansäure, 

LXXXIIl,  193  u.  449;  Linarit  vom  Ural,  LXXXUI,  454;  merkwür- 
dige Kry stalle  von  Steinsalz,  LXXXIV,  420. 
Kochsalz  s.  Chlor natrium. 

Kohlen,  yerschied.,  Chlorgehalt  ders.  (Leadbetter)  LXXXII,  513. 
Kohlensäure,  Bestimmung  (Müller)  LXXXUI,  384;  freie,  Bestimmung 

ders.  in  Trinkwasser  u.  Luft  (Pettenkofer)  LXXXII,  32  u.  40; 

feste,  Darstellung  u.  Eigensch.  (Loir  u.  Drion)  LXXXIV,  380; 

zur  Brodbereitung  (Horsford)  LXXXUI,  192; nach  Daug- 

lish's  Methode   (Oppenheim)   LXXXII,   488;   Verb.   ders.   mit 

AI,  *e,  u,  -Cr  (Barrat)  LXXXII,  61;  wasserfreie  Salze  derselben 

::  Fetten  (Scheurer-Kestner)  LXXXIIl,  270. 
Kohlenstoffgehalt  des  Stahls  s.  Stahl. 
Kohlenwasserstoff  ^xks  Fichtenholztheer  [Beten]  (Fritz  sc  he)  LXXXII, 

321  —  345. 
Kohlenwasserstoffe  des  Steinöls  (Uelsmann)  LXXXII,  61;   Chlorung 

ders.  (Church)  LXXXII,  127;    aus  Aethylen-  u.  Propylenbromür 

(Sa witsch)  LXXXIU,  240  u.  243. 
Kolbe,  H.,  u.  E-  Lautemann,   Basicit&t  d.  Salicylsäure.    Salyl- 

säure.    Thymotinsäure,  LXXXII,  200;   Sfturen  des  Benzoeharzes, 

LXXXII,  464. 
Kolophonium  s.  Harz. 
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Kopp,  £.,  Anilinroth  -»  einf.  nitrirtes  Trianilin,  LXXXII,  4^1. 

Korksäure  (Arppe)  LXXXII,  440. 

Krapp,  Farbstoff  dess.  s.  Alizarin. 

Kraut,  Diamylphosphorsäure,  LXXXIV,  117;  unterschwefelsaure 
Doppelsalze,  LXXXIY,  124. 

Kreatinin  in  den  elektr.  Organen  von  Torpedo  u.  Raja  (Schnitze) 
LXXXn,  1;  zur  Kenntniss  dess.  u.  dess.  Menge  im  Harn  (Loebe) 
LXXXn,  170—180;  (Neubauer)  LXXXIV,  442. 

Kreide,  Bildung  ders.  (Rose)  LXXXII,  358. 

Kreosot,  Destill,  dess.  u.  Phenylhydrat  aus  dems.  (Giadstone  u. 
Dale)  LXXXIl,  514. 

KresoHnsäure  (Eolbe  u.  Lautemann)  LXXXIl,  200. 

Kresylhydrai  s.  Kreosot.  ^ 

Kreuzdom,  grüner  Farbstoff  dess.  (Rommier)  LXXXIV,  432. 

KrysiaileY,  Chlornatrium (Tuson)  LXXXIU,  192;  (Kobell)  LXXXIV, 
420;  von  Kupfer  u.  Kupferoxydul  (Hallet)  LXXXIV,  63. 

KrystaUfarm  des  Salpeters.  Quecksilberoxydul- Ammoniak  (Rammels- 
berg)  LXXXIV,  64. 

KrystalUsaüonsphänomen,  eigenthüml.  (Hauer)  LXXXIII,  356. 

Kuhlma  in,  F.,  Eisen-  u.  Manganoxyd  als  Uebertrager  des  Sauer- 
stoffs an  brennbare  Körper,  LXXXIV,  126. 

Kuhmilch  8.  Milch. 

Kupfer  ::  Ammoniak  u.  Sauerstoff  (Schönbein)  LXXXIV,  208;  u. 
Verb.  dess.  : :  Ammoniak  u.  Sauerstoff  (v.  Dems.)  LXXXIl,  231 ; 
Bestimmung  als  Schwefelkupfer  (Rose)  LXXXIV,  25;  ~  als  Rho- 
danür  (v.  Dems.)  LXXXIV,  31;  Trennung  von  Cd  (Hofmann) 
LXXXIl,  463;  Reinigung  dess.  durch  Natrium  (Ti ssier)  LXXXIV, 

;  59;  u.  Kupferoxydul,  KrystaUe  ders.  (Mall et)  LXXXIV,  63. 

Kupfer- Zinklegirungen  (Stör er)  LXXXIl,  239. 

Kupferlasur,  künsti.  Bildung  ders.  (Debray)  LXXXIV,  189. 

Kupferoxydul  ::  Untcrsalpetersäure  (Lenssen)  LXXXIl,  50. 


L. 

Laciäthylamid  (Würtz  u.  Friedel)  LXXXIV,  177. 

Lactoskop  s.  Milch. 

Lamers,  L.,  Jodschwefel,  LXXXIV,  349. 

Landolt,  H.,  Brom  ::  Stickoxyd,  LXXXIII,  221;  entzündl.  Phos- 
phorwasserstoff, LXXXIII,  374;  Stibmethyl  u.  seine  Verb.,  LXXXIV, 
328—339;  Titrirung  des  Eisens  mit  f^a-ß-,  LXXXIV,  339—348. 

Lane,  Cooper,  leichtere  Abscheidung  des  Inosit  ans  thier.  Gewe- 

.ben,  LXXXm,  445. 

Lang,  J.,  neue  Platinoxydulverbindungen,  LXXXIII,  415;  Pyrosma- 
lith,  LXXXm,  424. 

Lange,  L.  Th.,  neue  Cerverbindungen ,  LXXXU,  129—147. 
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Lanthan,  Atomgew.  n.  Verbind,  dees.;  La^nthaDOceril«  (Herm>'aii) 
LXXXII,  395. 

loMyliäure  (Kolbe  n.  Lautemann)  LXXXII,  208. 

Lantemann,  £.,  s.  Kolbe. 

Lea,  Gary,   Verb,  der  Metallsalze  der  Pikrinsäure  mit  Ammoniak, 

LXXXIV,  451. 
Leadbetter,  J.,  Chlorgehalt  yerschied.  Kohlen,  LXXXII,  513. 
Ledum  pahutre,  Oel  dess.  (Fr 6h de)  LXXXU,  181. 
Zegirungen,  spec.  Gew.  ders.  (Matthiessen)  LXXXIV,  71;  (Mat- 

thiessen  u.  Böse)  LXXXIV,  319.  323;  s.  a.  die  einzelnen MetaUe. 
Lehmann,  J.,  s.  Erdmann  LXXXIV,  475. 
Zeimbildung  aus.  Knorpel  (Schtiltse)  LXXXIII,  162. 
Lenssen,  £.,  Untersalpetersäure   ::   Kupferoxydul ,   LXXXII,  50; 

acidipathische  Oxydationsagentien  u.  über  ehem.  Affinität,  LXXXII, 

293-313. 
Leuchs,  J.  C,  Aetherbildung  durch  Gährung,  LXXXII,  453;  Ein- 

fluss  des  Harzes,  Fibrins,  Hopfens,  der  Gerbsäure,  des  Flechten- 
bitterstoffs, Klebers,  Schwefels,  der  Kieselerde,  phosphors.  Ealk- 

erde,  Thonerde,  Talkerde  auf  die  Weiugährung,  LXXXII,  453—459; 

Einwirkung  der  Hitze  u.  des  Alkohols  auf  Hefe,  LXXXIV,  174. 
leuchten  der  Flamme,  Natur  dess.  (Kersten)  LXXXIV,  290-317; 

des  Fleisches  (Hanke  1)  LXXXIU,  153. 
Leuchtgas,  Prüfung  auf  Schwefelkohlenstoff  (Herzog)  LXXXU,  515; 

Schwefelkohlenstoff  in  dem  Yon  Steinkohlen  (Hofmann)  LXXXII, 

254;  zur  Stahlbüdung  (Fremy)  LXXXIV,  89;    s.  a.  Gasanstalt  o. 

Gasprüfer, 
Leuein ^  Entschwefelung  dess.    (Gorup-Besanez)  LXXXIV,  247; 

s.  a.  Tyrosin. 
Leucinsäure,  Salze  ders.  (Waage)  LXXXIV,  476. 
Leucinsäurenitril  (Limpricht  u.  Hesse)  LXXXHI,  382;  (Erlea* 

meyer)  LXXXIV,  477. 
Le  Voir,  L.  C. ,  Ammoniakgehalt  des  destilL  Wassers  u.  Eisenoxyd 

in  statu  nascenH,  LXXXIV,  326. 
Licht  u.  Elektricität  ::  wässr.  Lösung  gewiss.  Substanzen  (Niepce) 

LXXXIV,  422. 
Liebermeister,  Anw.  d.  Mathematik  auf  die  phys.  Wissenschaften, 

LXXXIV,  416. 
Limpricht  u.  Hesse,  Leucinsäurenitril,  LXXXIH,  382. 
Linarit  vom  Ural  (Kobell)  LXXXIH,  454. 
Lipinsäure  —  unreiner  Bemsteinsäure  (Arppe)  LXXXH,  440. 
Lippmann,  £.,  Kleisterbildung  der  Stärkearten,  LXXXHI,  51. 
List,  K.,  Einfluss  des  Braunsteins  in  Eisenerzen  auf  das  daraus  er* 

blasene  Roheisen,  LXXXIV,  57;  Anal,  des  Psilomelon,  LXX1IV,60. 
Lithion  und  Fluorkalium,  nothwendig  zur  Fruchtbildung  der  Gerste 

(Salm-Horstmar)  LXXXIV,  140. 
Loebe,  M.,  »w  Kenntnics  des  Kreatioius,  LXXXH,  17(^180, 
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Löwig,  €.,  Natrianiftmftlgani  ::  OxalAther;  Bildang  des  Ameieen- 

äthers,  LXXXUI,  1^9;  LXXXIV,  1—15. 
lömgii,  Zusammensetzung  u.  Nachbüdnng   dess.   (Mitsoherlich) 

LXXXin,  474  ff. 
Lo-Kao,  Rhamnnsfarbstoff  (Rommier)  LXXXIV,  432. 
LösUchkeiUbesümmungen    (Bacaloglo)    LXXXIII,    111;    (Loebe) 

LXXXII,  173;  (Pohl)  LXXXn,  152. 
Loir,  A.,  u.  Drion,  feste  Kohlensäure,  LXXXIV,  380. 
Louren90,  A.,  Polyglycerinalkohole  u.  -anhydride,  LXXXm,  245; 

zusammenges.  Aetber  des  Glykols,  LXXXIV,  374;  s.  a.  Reboul. 
Lttca,  S.  de,  Jod  auf  trocknem  Wege  nachzuweisen  u.  zu  bestim- 
men, LXXXIV,  253. 
Luckow,  C,  Anw.  d.  Cochenilletinctur  in  d.  Alkalimetrie,  LXXXIV, 

424. 
Luft,  Bestimm,  d.  Kohlensäure  in  ders.  (Pettenkofer)  LXXXII,  34; 

Untersuchung  der  ausgeathmeten  (t.  Dems.)  LXXXII,  40. 
Luteolmy  Analyse  dess.  (Schützenberger  u.  Paraf)  LXXXIII,  368. 
Luynes,  de,  s.  Persoz. 


M. 

Maassanah/iische  Bestimmung  des  Albumin  mit  übermangansaur.  Kali 
(Scheurer-Kestner)  LXXXIII,  184;  des  Broms  u.  Jods  mittelst 
Chiorwasser  (Reimanu)  LXXXII,  255;  des  Eisens  mit  unter- 
schweiEligs.  Natron  (Landolt)  LXXXIV,  348;  der  Gerbsäuren 
(Handtke)  LXXXII,  345—351;  des  Jods  (Luca)  LXXXIV,  253; 
der  Kohlensäure  in  Wasser  u.  Luft  (Pettenkofer)  LXXXII,  32 
u.  34;  des  Silbers  (Field)  LXXXII,  510;  Beiträge  zu  ders.  im  All- 
gem.  (Lensseu)  LXXXII,  293—313;  (Luckow)  LXXXIV,  424. 

Machuca,  V.,  s.  Priedel. 

Magnesia,  Einfluss  auf  Gährung  (Leuchs)  LXXXII,  459;  Trennung 
u.  Bestimmung  ders.  (Mitscherlich)  LXXXIII,  455;  Trennung 
von  S,  ^e,  Öa,  iftn  (Rose)  LXXXIV,  27, 

Magnetiahydrat,  monoklinoedr.  oder  Texalith  (Hermann)  LXXXII, 
US. 

Mallet,  J.  W.,  Kry stalle  v.  Kupfer  u.  Kupferoxydul,  LXXXIV,  63. 

Mangan,  Bestimmung  als  Schwefelmangan  (Rose)  LXXXIV,  23;  Fal- 
lung durch  Schwefelammon  bei  Gegenwart  von  Ammon  u.  seinen 
Salden  (Fresenius)  LXXXII,  265. 

Manganoxyd  u.  Eisenoxyd,  üebertrager  dee  Sauerstoffs  an  brennbare 
Körper  (Kuhlmann)  LXXXIV,  126. 

Mängntnoxydül,  Trennung  von  AI,  #e,  ^^,  Ca  (Rese)  LXXXIV,  27. 

Mtmganäuperoxyd  s.  Braunstein. 

Manmi,  Deriyate  dess:  (Böchamp)  LXXXII,  120;  ::  Platinmohr; 
Hdaanitsäure  u*  Mannitose  (Gorup-Besanes)  LXXXIV,  462. 
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M«rigiiac,  C,  Fluorzirkon  u.  Verb,  dess.,  LXXXm,  ;^ai. 

Martel  s.  Persoz. 

MartittB,  C.  Jun.,  Analyse  von  Meteoreisen»  LXXXn,  319. 

Matthiessen,  A.,  spea  Gew.  Ton  Legirungen,  LXXXIV,  71. 

Matthiessen  u.  y.  Böse,  Gold^Zlnnlegirungen,  LXXXIV,  319;  Blei- 
Zink-  n.  Wismuth-Zinklegirangen,  LXXXIV,  323. 

Melaleuca  Leucadendron,  Oel  dess.  (Schmidt)  LXXXII,  189. 

Mene,  Gh.,  neues  Reagens  für  Anilin,  LXXXII,  462;  Fonrnetit, 
LXXXn,  515;  Analyse  des  Eisens,  LXXXIV,  96. 

Messing  s.  Kupferlegirungen. 

Mttaglycsrm  (Louren^o)  LXXXQI,  24S. 

Metallbad  (Mitscherlich)  LXXXIII,  489. 

Metallspiegel,  Anal,  eines  altromischen  (Souchay)  LXXXII,  275. 

Metamorphin  (Witts tein)  LXXXII,  462. 

Metat90lframsäure  u.  ihre  Verb.  (Scheibler)  LXXXIII,  299. 

Meteoreisen  (aus  Brasilien  u. Mexiko)  (Martins)  LXXXII,  319;  drei 
neue  (Smith)  LXXXIV,  59. 

Methyl,  Verb,  mit  Antimon,  s.  Stibmethyl. 

Methylacetyl  (Freujid)  LXXXH,  221. 

Methylenjodür,  zur  Büdung  dess.  (Hofmann)  LXXXII,  249. 

Methyljodür  ::  Cyankalium  (Schlagdenhauffcn)  LXXXIII,  381. 

Methyluramm  u.  Verb.  dess.  (Neubauer)  LXXXIV,  445. 

MethysUn  —  Eavatin  (Cuzent)  LXXXII,  463. 

Meyer,  P.,  Anal,  des  Hydromagnesit,  LXXXII,  251. 

Miasnikoff,  Darstellung  des  Acetylen,  LXXXIV,  244. 

Michel,  Verb,  des  Aluminiums  mit  Metallen,  LXXXII,  237. 

Mikolasch,  C,  Oel  von  Pinus  Pumilio  Haenke,  LXXXIII,  448. 

Milch,  süsse  Gährung  u.  Bestimmung  des  Fettgehalts  ders.  (Müller) 
LXXXII,  13;  vorgeschlagene  Methoden,  um  die  Verfälschung  mit 
Wasser  u.  die  Abrahmung  zu  erkennen  (Baumhauer)  LXXXIV, 
145;  Best.  d.  darin  vorkommenden  fest.  StoflTe  (v.  Dems.)  LXXXIV, 
157;  Zusammensetzung  d.  unverfälschten  (v.  Dems.)  LXXXIV,  167. 

Milchsäure  u.  neue  Verb.  ders.  (Würtz  u.  Fried el)   LXXXIV,  177. 

Milchzucker  s.  Zucker. 

Mineralanalyse  s.  Beauvallet,  LXXXIV,  256;  Czjiek,  LXXXIII, 
364;  Deville,  LXXXIV,  255;  Forb es,  LXXXIV,  58;  Hermann, 
LXXXII,  368  u.  385;  LXXXIII,  106;  Hunt.  LXXXII,  512;  Igel- 
ström, LXXXIV,  480;  Kobell,  LXXXIU,  110.  193.  454;  Lang, 
LXXXIII,  424;  List,  LXXXIV,  60;  Mene,  LXXXII,  515;  Meyer, 
LXXXn,  251;  A.  Mitscherlich,  LXXXIU,  464;  Phipson, 
LXXXIV,  128;  Pisani,  LXXXH,  515;  Rammeisberg,  LXXXH, 
504;  LXXXIII,  333.  514;  Smith,  LXXXIV,  59;  Whitney, 
LXXXn,  511. 

Mineralien,  Bildung  krystall.  (Rose)  LXXXII,  364;  (Sorby) 
LXXXIU,  126;  (Debray)  LXXXUI,  428;  (A.  Mitscherlich) 
LXXXIU',  471  ff.;  (Deville)  LXXXIV,  122. 

Minera^asser  v.  Soden  u.  Neuenhain  (Casselmann)  LXXXUI,  385; 
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Miuerab¥$tser  der  neueQ  Natronquelle  zu  Weilbacb  ia  Nassau  (Fre- 
senias)  LXXXIV,  37 — 50;  der  kaukasischen  Quellen  in  yerschied. 
Perioden  (Hermann)  LXXXIV,  129-140;  s.  a.  Wasser. 
Mischungs^ewichi  s.  Atomgewicht. 

Mitscherlich,  A.,  Trennung  der  'S,  AI,  Öa,  lag,  des  k,  ]^a,  LXXXin, 
455;  Analysen  des  Alaunsteins,  LXXXIU,  464;  Thonerde  ::  Was- 
ser, LXXXIII,  468;  ration.  Zusammensetzung  des  Alaunsteins, 
LXXXIil,  470;  Darstellung  des  künstL  Alaunsteins,  LXXXIII,  471; 
Löwigit,  LXXXIII,  474;  Bildung  d.  Alaunsteins  u.  Löwigiits  ia  der 
Natur,  LXXXIII,  478;  Alaun,  Gewinnung  im  Grossen  u.  Literatur 
dess.,  LXXXm,  482;  Verh.  einiger  Verb,  des  K,  Na,  Ca,  Ba  in 
hoher  Temperatur,  LXXXm,  485;  MetaUbad,  LXXXIII,  489. 
Molybdän,  Bromverb.  dess.  (Blom Strand)  LXXXII,  433 — 439. 
Mo^bdän-Ähimimum  (Michel)  LXXXU,  237. 

Molybdänsäure,  Darstellung  u.  Bestimm,  ders.  (Wich)  LXXXIV,  73. 
Manobri>mbemsieinsäure  (Eekulä)  LXXXII,  316.- 
Münobrambuiiertäure  (Schneider)  LXXXIV,  465;    (Gorup-Besa- 

ne7  n.  Klineksieck)  LXXXIV,  474. 
Monobromvaleriansäure    (Gorup,    Klineksieck    und    Naumann). 

LXXXIV,  474. 
Manosulf&reteniäure  (Fritz sehe)  LXXXII,  345. 
Moorboden,  Analyse  dess.  (Petzholdt)  LXXXIII,  1. 
Moorland,  J.,  neue  Ammonium-Chrom-Verb.,  LXXXIV,  61. 
Moorsei,  F.  H.  yan,  s.  Baumbauer. 

Mosling,  S.,  Benzogsäureanhydrid  ::  HCl  u.  HS,  LXXXIV,  377. 
Müller,  A.,  süsse  Milchgährung  U.Bestimmung  des  Fettgehalts  der 
Milch  ohne  Eindampfen,  LXXXII,  13;  Zusammensetzung  der  Ge*. 
treidearten  bei  verschied,  fiektolitergew.  LXXXII,  17;  Bestimmung 
des  spec.  Gew.  d.  Getrcidekdmer,  LXXXII,  23 ;  zur  Kenntniss  der 
sächsischen  Getreidearten,  LXXXII,  31;  Darstellung  von  Barythy- 
drat mittelst  Zinkoxyd,  LXXXII,  52;  Umsetzung  v.  Alkalisulfatea 
mit  Erdcarbonaten,  LXXXII,  53;  Barythydrat  zu  Aschenanalysen, 
LXXXII,  54;  Bestimmung  d.  Alkalien  in  Ackererden,  LXXXII,  55; 
Bestimmung  der  Phosphorsänre  in  thonerdehaltigen  Lösungen  von 
Ackererden  u.  Aschen,  LXXXU,  55;  zur  Geschichte  der  Brunnen» 
Wässer  grosser  Städte,  LXXXII,  465;  Bemerkungen  zu  Besse- 
mer's  Stahlbereitung,  LXXXII,  496;  zur  Kohlensäurebestimmungi 
LXXXin,  384. 
Müller,  H.,  s.  Warren  de  la  Bue. 
Murexid,  Darstellung  dess.  (Braun)  LXXXIII,  124. 

N. 

Na  dl  er,  G.,  Aceto&thylnitrat,  LXXXHI,  123. 

NaphthaUn^  Nitroderivate  dess.  u.  daraus  erhajit.  Farbstoffe  (Roussi.n) 
liXXXIV,  180;  (Jacijuemin)  LXXXIV,  182;  (Persoz  u.  Martel) 
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LXXXIV,  18t;  (ScheurcT-Kestner)  LXXXIV,  183;  (Dnsart) 

LXXXIV,  188. 
NaphthyUchweßge  Säure  u.  Verb.  der».  (Kimberly)  LXXXII,  211. 
Natrium,   Atomgew.  dess.  (Stas)  LXXXII,  9<(;    znr  Reimgang  der 

MetaUe  (Tissicr)  LXXXIV,  59. 
Natnumamaigam  ::  Oxaläther  (Löwig)  LXXXm,  1^9;   LXXXIV,  1; 

zum  Reinigen  des  Piatios,  LXXXIII,  272. 
Nairium»erb,t   Flüchtigkeit   ders.   in  hoher  Temperatur  (Mitscher- 

lleh)  LXXXm,  485. 
Hatran,  Trennung  u.  Bestimmung  dess.  (▼.  Dems.)  LXXXUI,  455; 

harns.,  in  durchsichtigen  Kugeln  (Baumgarten)  LXXIIII,  445; 

mangans.,  krystall.  (Oentele)  LXXXII,  58. 
Hatronalauney  Darstell,  ders.,  (v.  Dems.)  LXXXII,  56. 
Naumann,   Andertbalb-Chlorkohlenstoff,   LXXXIV,  475;  s.a.  Go- 
•rup-Besanez. 
Neubauer,  C,  ist  Ammoniak  normaler  Harnbestandtheil,  LXXXm, 

IIT;  Verb,  des  Kreatinins  u.  Menge  dess.  im  Harn,  LXXXIV,  44;^. 
Neu  komm,  J.,  Nach  Weisung  der  Gallensäuren,  LXXXIII,  180. 
N4ck0l,  FälluDg  durch  Scbwefelammonium (Rose)  LXXXIV, 31;  --bei 

Gegenwart  von  Ammon  u.  dessen  Salzen  (Fr  e  s  eniu s)  LXXXn,2a7; 

::  Ammoniak  u.  Sauerstoff  (ScbÖnbein)  LXXXIV,  %&^\  u.  Kobiüt, 

Trennung  von  einander  u.  ron  anderen  Basen  (Rose)  LXXXIV, 30. 
mckei-Mumimum  (Michel)  LXXXII,  338. 
IfUkelgelb  (Salvötat)  LXXXHI,  384. 
Nicki  es,  J.,  Aetfaylverbindungcn  der  Bromüre  Ton  Bi,  Sb  und  As, 

LXXXm,  359. 
meotin  ::  Chlorbenzoyl  (Will)  LXXXIV,  1249. 
Nlepce  de  Saint- Victor,  Elektrlcität  u.  Licht  :;   wässrigen  Lö- 
sung gewisser  Subst.  LXXXIV,  433. 
Ifiohsäure  s.  Diansäure. 
NUrate,   beste  Reagentien    auf  diese,    Bildung    ders.    aus  Nitriten 

(Schienbein)  LXXXIV,  193—331;   s.  Salpetersäure,  Verb.  ders. 
Ifttrazophemflamin  «>  Nitrophenylendiamin  s.  d. 
mtn/katicn  (Schönbein)  LXXXÜ,  336  u.  LXXXIV,  193—331. 
Nitrite,  beste  Reagentien  auf  dies.;  Bildung  u.   Vorkommen  ders. 

in  der  Natur  (v.  Dems)  LXXXIV,  193—331. 
Ifitrü^tmin,  neue  Säure  durc^  Oxydation  aus  demselben  (Cloez  u. 

Guignet)  LXXXIH,  370. 
mroderivaie  des  Arbutins  (Strecker)  LXXXIV,  345;  des  Dnldm 

(Carlet)  LXXXÜ,  117;  der  Stärke,  Holzfaser,  des  Gummi,  Dnl- 

ein  u.  Mannit  (B^champ)  LXXXII,  130. 
mroform  (Schischkoff)  LXXXIV,  339. 
NUrqfodsäure  (Kämmerer)  LXXXIII,  65. 
mtrokohlerutoff,  vierfach.  (Schischkoff)  LXXXIV,  239. 
NitronaphthaHn  u.  Nitroxynaphthalinsäure  s.  Napbthali«. 
JfHrophemflemdamin  ::  salpetriger  Säure  (Hofmann)  UMJUij  318. 
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IRir^pniiiitbuarivm  »10  Reagans  auf  schweflige  Sftare  (Bö  deck  er) 

LXXXin,  515. 
Nitrosalict/lsäure  aus  Isatin  (Hofmann)  LXXXII,  S83. 
mtrotrotyrosin  (Stadel er)  LXXXIII,  175. 
Nöllner,  C,  krystall.  Verb,  von  Zinn  u.  Eisen,  LXXXII,  3^50;  Blat- 

langensalzfabrikation,  LXXXII,  U3. 
Nossian,  W.,  kygroskop.  Verb,  der  Siärkearten,  LXXXI,  41. 


0. 

Oel,  ätherisches,  von  ledutn  pahistre  (Froh de)  LXXXII,  181;   von 

Melaleuca  Leucadendron  (Schmidt)  LXXXII,   189;  von  Pinus  PU" 

milio  Haenke  (Miko lasch)  LXXXIII,  448. 
OeUnldendes  G4Uf  Umwandlung  in  zusammengesetzte  organ.  Säuren 

(Würtz)  LXXXIV,  45d;  s.  a.  Leuchtgas. 
Oelsäure,  Oxydationspröd.  ders.  (Arppe)  LXXXII,  441. 
O^natUhfäure  des  Weinfuselols  — •  Caprinsäuve  +  Claprylsäure ;  Aetbjrl- 

äther  dess.  (Fischer)  LXXXIV,  460. 
Oenanth^laikohoi  aus  Btcinusol  «.  Kali  (Petersen)  LXXXIV^  118. 
Oidium  der  Trauben  (Leuchs)  LXXXII,  457. 
Opal  8.  Kieselsaure. 

Opiumalkaloid,  neues  (Wittstein)  LXXXII,  462. 
Oppenheim,  A.,  Bxsodbereitg.  nach Dauglish's  Methode^* LXXXII» 

488. 
Orseille,  Bereitung  ders.  (Glaub ry)  LXXXIV,  123. 
Osmium  s.  Platinmetalle. 
Owen,  £.,  s.  Church. 
Oxäthyl'Basen  (Hof mann)  LXXXII   111. 
Oxaläther  ::   Alkaüen  (Berthelot  u.  Fleurieu)    LXXXIU,   258? 

::  Natriumamalgam  (Löwig)  LXXXIU,  129;  LXXXIV,  1;  Bildung. 

des  Ameisenftthers  bei  Darstellung  desa.  (v.  Dems.)  LXXXIV,  13. 
Oxahtrsäure,  einige  Salze  ders.  (Waage)  LXXXIV,  379. 
bocyhutylsäure  (Friedel  u.  Machuca)  LXXXIV,  187. 
Oxydationsagentien,  acidipathische  (Lebssen)  LXXXII,  293-^-313. 
Oxydaiionserscheinungen  s.  Sauerstoff.  v 

OxynuphthyUmin  (Dusart)  LXXXTV,  188. 
OxypyroUäure  (Arppe)  LXXXII,  443. 
Ozon  s.  SauerstoC 


P. 


Palladiumoxydverhmdungen  (Lang)  LXXXIQ,  42L 

Piüladmm  s.  a.  Piaiinmetalle. 

Pannetier's  Grün  (Saly^tat)  LXXXIII,  389. 
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Pttpier,  durch  HaarrfthrebeoAnziehuDg  dess.  herrorgebraclite  Tren- 

nungewirkungen  (Schönbein)  LXXXIV,  410. 
ParacqfofnOen  (Schmidt)  LXXXII,  193. 
Paracymol  (Williams)  LXXXm,  507. 
Paraf»  A.,  s.  Schützeoberger. 

Paraffin,  reiche  Quelle  für  dass.  (Petersen)  LXXXIY,  63. 
Paraguay- Thee,  Theingehalt  dess.  (RammeUberg)  LXXXm,  372. 
Paramyien,  (Bauer)  LXXXIV,  961. 
Pariserbiau  aus  Anilin  (Persoz,  deLuynes  u.  Saly^tat)  LXXXni, 

377;  (B^champ)  LXXXm,  512. 
Pasteur»   L.,  Infusorien,  welche  ohne   freies  Sauerstoffgas  leben 

und  Gfthrung  hervorrufen.    Buttersfture-Ferment,  LXXXIII,  374; 

Natur  der  Gährungen,  LXXXIV,  120. 
Payr,  y.,  s.  Rochleder. 
PekioKth  (Whitney)  LXXXn,  511. 
Perkin,   W.  H.,  u.  Duppa,  Weinsfture  ::  Phosphorsuperchlorid, 

LXXXII,  251 ;  Bibrombemsteins&ure  u.  künstL  Weinsfture,  LXXXÜ, 

313. 
Personne,  J.,  Darstellung  des  Jod-  u.  Bromwasserstofiäthers  mit 

amorphem  Phosphor,  LX XXIII,  379. 
Persoz,   de  Luynes  u.  SalT^tat,  blauer  Farbstoff  aus  Anilin, 

LXXXra,  377. 
Persoz    und   Martel,    yiolette   Farbstoffe   aus  Binitronaphthalin, 

LXXXIV,  182. 
PenpiraÜemafparät  (Pettenkofer)  LXXXII,  40. 
Petersen,  T.,  reiche  Quelle  für  Paraffin,  LXXXIV,  63;    Oenanthyl- 

alkohol,  LXXXIV,  118. 
Pettenkofer,  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  im  Trinkwasser, 

LXXXII,   32;   Respirations-  n.  Perspirationsapparat  in  München, 

LXXXn,  40. 
Petzholdt,  A.,  Torflager  yon  Awandus  in  Ehstland,  LXXXm,  1. 
Pftamenasehenana^se  s.  Aschenanalyse. 
Pflanzenbasen  s.  Alkaloide,  Basen  oder  Chinin,  Morphin  etc. 
Phenameün,  Farbstoff  aus   dems.  (Scheurer-Eestner)  LXXXnX, 

226. 
Phet^i  ::  Chlor  (Church)  LXXXII,  128. 
Phenylamm  s.  Anilin. 
Phenylhydrat,  Gewinnung  aus  Kreasot  (G 1  a  d  s to  n e  u.  D  a  1  e)  LXXXII, 

514. 
Phenyhxyd,  lasyls.  (Kolbe  u.  Lautemann)  LXXXII,  208. 
Phenyloxydhydrat  t  Bildung  der  Salicylsäure   aus  dems.  (yon  Dens.) 

LXXXn,  204. 
PhenyUäure  ::  Anilin  u.  Toluidin  (Böchamp)  LXXXIII,  512. 
PhewyUchweflige  (benzylschweflige)  Säure  (Kalle)  LXXXIV,  449. 
PhenyUulfhydrai  —  Benzylsulfhydrat  (Vogt)  LXXXIV,  446. 
Phipson,  T.  L.,  Farbe  aus  oxals.  Eisenoxydul  u.  Zusammfiasetzung 
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dess.,  LXXXn,  H7;  organ.  Materie  in  einem  deyonisefaen  Mineral, 
LXXXIV,  128. 

Fh09phui,  saures,  aus  Knochen,  Anal.  dess.  (Weber)  LXXXIV,  %i, 

Phosphate,  BUdung  kryslall.  (Debray)  LXXXIII,  4)28;  Fleitmann- 
Henneberg's  (Uelsmann)  LXXXIV,  12$. 

Phosphat  amorpher,  zur  Darstellung  des  Jod-  u.  BromwasserstofT- 
fithers  (Per sonne)  LXXXin,  379. 

Phofphorbasen,  neue  (Hof mann)  LXXXU,  110. 

Phosphorisches  Leuchten  des  Fleisches  (Hankel)  LXXXIII,  153. 

Phosphorsäure,  Bestimmung  ders.  in  thonerdehaltigen  Lösungen  von 
Ackererden  u.  Aschen  (Müller)  LXXXU,  55. 

Phosphorsuperchlorid  : :  Weinsäure  (Perkinu.  Duppa)  LXXXII,  )^51. 

Phosphorwasserstoff,  Bereitung  d.entzfindl.  (Landolt)  LXXXIII,  374. 

Photometrische  Bestimmungen,  Vergleichung  mit  den  Angaben  des 
Gasprüfers  (Erdmann)  LXXXIII,  342. 

PhyUoretin  «  Reten  (Fritz sehe)  LXXXII,  326. 

Pikrinsäure,  Metallsalze  ders.  ::  Ammoniaksalzen  (Lea)  LXXXIV,  451. 

Pilz,  Fr.,  Chloracetyl  ::  Weinsäure,  LXXXIV,  231;  s.  a.  Roch- 
leder. 

FimeUnsäure,  (Arppe)  LXXXU,  440. 

Pims  Pumilio  äaenke,  Oel  ders.  (Mikolascfa)  LXXXIII,  448. 

Fisanl,  F.,  Glossecolit  Shepard's,  LXXXU,  515;  Reactionen  der 
Salze  des  FeiC)8,Uri08  u.  der  AliOg,  Trennung  des  Fe  yon  Ur, 
LXXXra,  267. 

Platin,  Reinigung  dess.  LXXXIU,  272;  Trennung  von  Sn  ü.  Sb  und 
Reduction  des  Eisenchlorids  durch  dass.  (Bechamp  u.  Saint- 
pierre)  LXXXIV,  382. 

Platinmetalie,  über  dies.  (Gibbs)  LXXXIV,  65. 

Platinmohr  ::  Mannit  (Gorup-Besanez)  LXXXIV,  462. 

PlaHnoxyduiverbindungen,  neue  (Lang)  LXXXIU,  415. 

Playfair,  L.,  Wassergehalt  und  specif.  Gewicht  der  Schwefelsäure, 
LXXXIU,  127;  Schwefelkohlenstoff BaudrLmont's,  LXXXIV,  62. 

Pohl,  J.  J.,  Schwefelwasserstoff- Apparat,  LXXXU,.  124;  Darstellung 
von  Caramel  u.  Assamar,  LXXXII,  148;  Analyse  eines  dem  Anlaufen 
unterworfenen  Flintglases,  LXXXU,  151;  zur  Kenntniss  der  Lös- 
lichkeitsverh.  ehem.  Verbindungen,  LXXXII,  152;  Temperaturer- 
niedrigung beim  Lösen  einiger  ehem.  Verb.  LXXXII,  155.;  kohlen- 
saures Kali  ::  HO,  LXXXU,  156;  sogen,  weisses  Schiesspulver, 
LXXXII,  160—170;  Stärkearten  ::  Wasser,  Alkohol,  Jodlösung, 
LXXXIU,  35;  Verfälschung  des  Glycerias  mit  Zuckeriösungen  u. 
deren  Ermittelung  mittelst  des  polarisirten  Lichts,   LXXXIV,  169. 

Polarisation  des  mit  Zucker  verfälschten  Glycerins  (Pohl)  LXXXIV, 
169;  s.  a  Rotationsvermögen. 

Polyäthylenalkohole,  Ozydationsprod.  ders.  (Würtz)  LXXXIV,  456. 

Polyglycerinalkohole  u.  -anhydride  (Louren9o)  LXXXUI,  245;  einige 

Aether  der  ersteren  (Reboul  u.  Louren^o)  LXXXIU,  250. 
Forcelian,  zur  Fabrikatioii  des  ächten  (Czj2ek)  LXXXIII,  363. 
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JhrcHUinfimr^m  (Geniale)  LXXXn,  56. 

Potasche  s.  Kali,  kohlens. 

Prtismtfyäb4  der  OesellBch.  der  Kfinste  n.  Wistensdi.   m  Utee<^t, 

LXXXIV,  384. 
Propianäthyi  (Freund)  LXXXH,  219i 

frof!flenbromür,  Umbüdung  in  «^H«  (Sawitsch)  LXXXIII,  1143. 
Pseudomorphosen,  künstl.  (Sorby)  LXXXm,  126;  8.  a.  Mineralien  etc. 
PsiUmeian,  Anal.  dess.  (List)  LXXXIV,  60. 
Purpur  der  Alten  (Duthiers)  LXXXIV,  251. 
PyroghfC€nH  n.  Pyroglycid  (Lonren^o)  LXXXIII,  245. 
/Vro^i^cmn- 7Wtf%/ (Reboul  u.  Louren9o)  LXXXIII,  251. 
P^osmümk  (Lang)  LXXXUI,  424. 
iyro/ (8  cbw  an ert)  LXXXUI,  441. 

0. 

Quorz  8.  Kieselsftare. 

QuecktiWer,   Trennung   u.  Bestimmung   dess.   (Rose)  LXXXIV,  84; 

Legirungen  dess.  spec.  Gew.  (Matthi essen)  LXXXIV,  71. 
Quecksüberoxyd,  oxals.,  explodirt  (Hart)  LXXXII,  513. 
ümecksUberoxydul'ÄmmonuMk,  Salpeters.,  Kry stallform  dess.  (Ramm eis* 

berg)  LXXXIV,  64. 
Quelbposser  s.  Wasser. 


R 

Rammeis  berg,  aus  Kieselsäure  bestehende  Mineralien  ::  Kalilauge, 
LXXXII,  504;  Zusammensetzung  des  Stauroliths,  LXXXIII,  333; 
Theingehalt  des  Paraguay-Thees,  LX:$Xni,  372;  Analyse  des  Stil- 
bits, LXXXIII,  514;  Kry stallform  des  Salpeters.  Quecksilberoxy- 
dul-Ammoniaks, LXXXIV,  64. 

JRaps  s.  Cktreidearten. 

R e b o u  1  und  Louren^o,  Aetiiyläl^er  der  Poly glycerinalkohole, 
LXXXIII,  250;  Aether  des  Glycerins,  LXXXin,  253. 

Reich,  F.,  Salpeterprobe,  Einsenoxyd-Zinkoxyd  Verbindung,  Fällung 
des  FcsOi  durch  AmS  bei  Gegenwart  von  As,  LXXXIII,  202. 

Reimann,  A.,  Titrirung  des  Jods  und*  Broms  mit  Chlorwasser, 
LXXXII,  255. 

Mespiraüonsapparat  (Pettenkofer)  LXXXII,  40. 

jRetin,  Kohlenwasserstoff  aus  Fichtenholztheer  (Fritz sehe)  LXXXII, 
321—345. 

Rhabarber,  Chrysophansäure  aus  ders.  (Pilz)  LXXXIV,  436. 

Rhamnus,  Farbstoff  ders.  (Rommier)  LXXXIV,  432. 

Rhodium  s.  Platinmetalle- 

Hicwusa  ::  Kali  (Petersen)  LXXXIV,  118. 
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Rochleder,  Fr.,  Ahä  suecoirina,  LXXXIV,434;  Sapomn,  LXXXIV, 
436;  Chrysophansäure  aus  Rhabarber,  LXXXXV,  436;  Oerbstoff  der 
EpaerishUtter,  LXXXIV,  441. 

Roggen  s.  Getreidearten. 

Roheisen  s.  Eisea. 

Roh'  u.  Rohrzucker  s.  Zucker. 

Rommier,  grüner  Farbstoff  französ.  Ereuzdornarten  yergUehen  mit 
dem  chines.,  LXXXIV,  432. 

Rosaän  s.  Anilinfarbstoffe. 

Rose,  H.,  heteromorphe  Zustände  der  kohlens.  Kalkerde,  LXXXXI» 
351 --365;  unterniobs.  Salze,  LXXXII,  365;  Bestimmung  einiger 
Metalle  in  der  Form  yon  Sulfureten,  LXXXIY,  2%;  Trennnngs- 
methoden  quant.  Art,  LXXXIY,  26. 

Rossi,  A.,  drei  neue  Alkaloide  aus  Cuminalkohol,  LXXXIII,  235;  hö- 
here mit  Cuminsäure  homologe  Säure,  LXXXIII,  238. 

RosskastamenblätteTj  gelber  Farbstoff  ders.  (Leuchs)  LXXXII,  456. 

Rost,  Bildung  dess.  (Kuhlmann)  LXXXIY,  126;  (LeYoir) LXXXIY, 
326. 

Rotaiionsvermögen  yerschiedener  Körper  (B^champ)  LXXXII,.  120; 
s.  a.  Polarisation. 

Rons  sin,  Binitronaphthalin  u.  künstl.  Alizarin,  LXXXIY,  180. 

Rüdorff,  Gefrieren  des  Wassers  aus  Salzlösungen,  LXXXIY,  50* 

Ruolz,  de,  u.  de  Fontenay,  ehem.  Natur  des  Stahls,  LXXXIY»  98« 

Ruthenium  s.  Platinmetalle. 


S. 


Saccharoltfte  s.  Glukoside. 

Sachs,  J.,  Bemerkungen  zu  Knop's  Abhandlung  über  die  bei  Yege- 

tationsyersuchen  etc.,  LXXXII,  373. 
Sägespähne,  Einfluss  auf  Weingährung  (Leuchs)  LXXXII,  454. 
Saintpierre,  C,  s.  B^champ. 
Salicyisäure,  Basicit&t  ders.  u.  Salylsäore  (Kolbe  u.  Laute  mann) 

LXXXn,  200. 
Salm-Horstmar,  Fürst  zu,  Noth wendigkeit  des  Lithions  u.  Fluor- 
kaliums zur  Fruchtbildung  der  Gerste,  LXXXIY,  140. 
Salpeter,  Büdung  dess.  (Schönbein)  LXXXIY,  193—231;  Prüfung. 

dess  (Reich)  LXXIU,  262. 
Salpetergehalt  des  Brunnenwassers  im  Winter  u.  im  Sommer  (Müller) 

LXXXII,.  472;  Bestimmung  dess.  in  Trinkwässern  (Baumhauer 

u.  Moor  sei)  LXXXÜ,  481. 
Salpetersäure  ::  Arbutin  (Strecker)  LXXXIY,  245:  :;  Duicin  (Car- 

let)  LXXXU,  117;  ::  Stärke  etc.  (B^champ)  LXXXII,  120;  Yerb. 

ders.  mit  Eisenoxyd  (Scheurer-Kestner)  LXXXIII,  209  u.266; 

—  krystall.  (Wildenstein)  LXXXIY, 243;  wasserfreie  (Weltzieu. 
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LXXXn,  37 J;  n.  deren  Verb.,  beste  Reagentien  auf  dies.  (Schon- 
bein)  LXXXTV,  194;  s.  a.  Nitroderiyate. 

Salpetrige  SÄure,  Verb.  ders.  mit  Platinoxydul  (Lang)  LXXXIII, 
415;  u.  ihre  Verb.,  beste  Reagentien  auf  dies.  (Schönbein) 
LXXXIV,  194;  s.  a.  Stickstoff,  Verb.  dess.  mit  Sauerstoff. 

Salvötat,  grüne  u.  viol.  mineral.  Farbstoffe,  LXXXni,  383;  s.  a. 
Persoz. 

SamarskU  s.  Diansfture. 

Sapamn  ::  Salzsäure  (Payr)  LXXXIV,  436. 

Sauereto/fl  positiy-aetiy  er,  freier  »  Antozon  (S  c  h  ö  n  b  e  i  n)  LXXXm,  86 ; 

Vork.  dess.  im  \f  ölsendorfer  Flusspath  (r.  Dems.)  LXXXin,  95; 

: :  Ammoniak  unter  dem  Berfthrungseinflusse  der  Oxyde  (y.  Dems.) 
LXXXII,  231 ;  zur  nähern  Kenntniss  dess.  u.  der  einf  Salzbildner 
(y.  Dems)  LXXXIV,  385;  dessen  Rolle  bei  der  Nitrification  (t. 
Dems.)  LXXXIV,  193 — 231;  Ammoniak  bei  Gegenwart  yon  Ca  u. 
Ni  (y.  Dems.)  LXXXIV,  208 ;  üebertragung  desselben  an  brennbare 
K5rper  durch  Eisen-  u.  Manganoxyd  (Kuhlmann)  LXXXIV,  126; 
(Le  Voir)  LXXXIV,  326;  BUdung  yon  NOs  u.  Nitraten  aus  diesem 
B.  ans  Stickstoff  durch  Elektr.  (Schönbein)  LXXXIV,  221;  drei 
Modificat.  dess.  ::  Nitriten  (y.  Dems.)  LXXXIV,  196;  ::  Weingeist- 
aldehyd (y.  Dems.)  LXXXIV,  406;  u  Stickstoff,  Verhältniss  dess.  in 
Wasser  (Müller)  LXXXII,  473. 

Sawitsch,  V.,  Umbildung  des  Aethylenmonobromürs  in  Acetylen, 
LXXXIII,  240;  Umwandlung  d.  Propylenbromörs  in^H*,  LXXXIE, 
243. 

Scbad,  Bromäthylen  ::  Brucin,  LXXXIV,  248. 

Schäfer,  £.,  Arsenikesser  in  Steiermark,  LXXXII,  101. 

Scheerent  (F  r  i  t  z  s  c  h  e)  LXXXII ,'  324. 

Scheibler,  C,  wolframs.  Salze,  einige  Wolframoxydyerbindnngen 
u.  Atomgew.  des  Wolframs,  LXXXIII,  273. 

Scheu rer-Kestn er,  Bestimmung  des  Albumins  mit  Übermangans. 
Kali,  LXXXIII,  184;  Farbstoffe  aus  Anilin  u.  Phenamem,  LXXXIII, 
226  j  V«rb.  der  Salpetersäure  mit  Eisenoxyd,  LXXXIII,  209u.?66; 
Verseifung  der  Fette  durch  wasserfreie  Carbonate,  LXXXIII,  270; 
Kalkgehalt  yerschiedener  Weinsteine,  LXXXIII,  271 ;  Farbstoff  ans 
Deriyaten  des  Naphthalins,  LXXXIV,  183. 

Sekiesipulver,  sogen,  weisses,  zur  Kenntniss  u.  Dosirung  dess.  (Pohl) 
LXXXn,  160—170. 

Schiff,  H.,  Reactionen  auf  Cholesterin,  LXXXII,  384;  Darstellung 
des  Stickoxyduls,  LXXXIV,  64. 

Schischkoff,  L.,  yierf  nitrirtes  Formen  (Vierfach-Nitrokohlenstoff) 
LXXXIV,  239;  zweif  nitrirtes  Acetonitril,  LXXXIV,  241. 

Schlagdenhauffen,  Jodmethyl,  -Aethyl  u.  -Amyl  ::  Cyanüren, 
LXXXIII,  381. 

Sehlemsäurej  Zersetzungsprod.  (Schwaner t)  LXXXIII,  437. 

Schmidt,  M.,  Constitution  des  Cajeputöls,  LXXXII,  189. 

'^ichneider,  R.,  Brom  ::  Buttersäure,  LXXXIV,  465. 
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Schneider,  Th.,  Analyse  des  Anilinroth,  LXXXm,  367. 

Schönbein,  C.  F.,  Sauerstoff  ::  Ammoniak  unter  dem  Berührungs- 
einflusse  der  Oxyde,  LXXXn,  231;  Antozon  oder  positiv-activer 

Sauerstoff,  LXXXIII,  86 ; Vorkommen  dess.  im  Wölsendorfer 

Flusspath,  LXXXm,  95;  Nitrification ,  LXXXIV,  194—231;  beste 
Keagentien  auf  NO3,  NOj  u.  ihre  Verb.,  LXXXIV,  194;  Nitrate  :: 
drei  Modificationen  des  Sauerstoffs,  LXXXIV,  196;  Umwandlung 
alkalischer  Nitrite  in  Nitrate,  LXXXIV,  202;  Sauerstoff  ::  Ammo- 
niak bei  Gegenwart  von  Cu  u.  Ni,  LXXXIV,  208;  Bildung  von 
salpetrigs.  Ammon  in  Luft  u.  Wasser,  LXXXIV,  215;  Bildung  von 
NOs  u.  Nitraten  aus  O  u.  N  durch  Elektricität ,  LXXXIV,  221; 
Vorkommen  von  Nitriten  in  der  Natur,  LXXXIV,  227;  Beiträge 
zur  nähern  Eenntniss  des  Sauerstoffs  u.  der  einfachen  Salzbildner, 
LXXXIV,  385;  durch  Haarröhrchenanziehung  des  Papiers  hervor- 
gebrachte Trennungswirkungen,  LXXXIV,  410. 

Schützenberger,  P.,  Zersetzuugsprod.  der  Jodbenzoesäure  durch 
Hitze,  LXXXIV,  184;  u.  Paraf,  gelb.  Färbst  d.  Wau,  LXXXIII,  368. 

Schnitze,  M.,  ehem.  Untersuchung  der  elekt.  Organe  von  Torpedo 
u.  des  Schwanzorgans  von  Raja,  LXXXII,  1;  künstl.  Umwandlung 
chrondrogenen  Knorpels  in  coUagcnen,  LXXXIII,  162. 

Schulze,  F.,  Darstellung  von  reinem  Aetzkali,  LXXXIH,  5 16. 

Schwanert,  H.,  Zersetzungsprod.  der  Schleimsäure,  LXXXIH,  437. 

Schwefel,  Atomgew.  dess.  (Stas)  LXXXH,  96;  Verb,  mit  Jod  (La- 
mers) LXXXIV,  349;    : :  Weingährung  (Leuchs)  LXXXH,  457. 

Schwefelammomum,  Fällung  von  Ni,  Co,  Zn,  Mn,  Fe,  Ur  durch  dass.  bei 
Gegenwart  von  Ammon  u.  dessen  Salzen  (Fresenius)  LXXXII, 
257—275;  s.  a.  Rose,  LXXXIV,  22. 

Schwefelkohlenstoff^  im  Steinkohlenleuchtgas  (Hof mann)  LXXXH, 
254;  Prüfung  auf  dens.  im  Leuchtgas  (Herzog)  LXXSH,  515; 
::  Amylamin  (Hofmann)  LXXXH,  248;  Baudrimont'e  (Play- 
fair) LXXXIV,  62. 

Schmefeltnetalle,  quant.  Bestimmung  einiger  (Fresenius)  LXXXH, 
;^57;  (Rose)  LXXXIV,  22;  des  Zn  (Eliot  u.  Storer)  LXXXH, 
246. 

Schwefelsäure t  Trennung  und  Bestimmung  ders.  (Mitscherlich) 
LXXXHI,  455;  Wassergeh.  u.  specif.  Gewicht  ders.  (Playfair) 
LXXXIH,  127;  Verb.  ders.  mit  Stickstoffsauerstoffverb.  (Weltzicn) 
LXXXII,  370. 

Schfvefehvasserstoffi:  Benzoesäureanhydrid  (Mosling)  LXXXIV,  377. 

Schmefelwasserstoffapparai  (Pohl)  LXXXH,  124. 

Schweßge  Säure  ^  Theorie  des  Bleichens  mit  ders.  u.  deren  mechan. 
Wirkungen  (Heldt)  LXXXIH,  20;  neues  Reagens  auf  dies.  (Bö- 
decker)  LXXXIH,  515;  Verb.  ders.  mit  Platinoxydul  (Lang) 
LXXXHI,  415. 

Schweiss  der  Wolle,  Bestandth.  dess.  (Chevreul)  LXXXIV,  453. 

SeleUf  einige  Verb.  dess.  (U eis  mann)  LXXXH,  508. 

Selensäure,  einige  Salze  ders.  (Wohlwill)  LXXXH,  97. 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXIV.  S.  33 
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Siebert,  Chm^s^iure  im  Heidelb^efkravt,  LZX:pi,  216. 

/S!i^^,  maassanalyt.  Bestit^mung  desa,  (Field)  LXXXü,  510;  u.  Le- 
girungen  dess.,  spec.  Gew.  (Mätthiesaen)  I^XXXIV,  71;  u.  einige 
seiner  Verb.,  Atomgew.  dera.  (Stas)  LXXXn,  65—97. 

Silbermünzen,  Pleigeh^t  einiger  (Eliot  u.  Storer)  LXXXm,  ?68; 
(Werther)  LXXXni,  269. 

Smith,  J.  L.,  metaphospbors.  ChiniD,  LXXXm,  i;37;  drei  ueue  Me- 
teoreisen, LXXXIV,  59. 

Solanm  u,  Solanidin  (Zwenger  u.  Kind)  LXXXIV,  469;  (Gmelin) 
LXXXIV,  469. 

Sorby   H.  C,  kftnstl.  Pscudomorphosen,  LXXXm,  126. 

Souchay,  A.,  Anal,  eines  altromischen  Metallspiegels,  LXXXÜ,  275. 

Specifieches  Gewicht  der  Getreidekorner,  Bestimmung  dess.  (Müller) 
LXXXn,  23;  von  MetaÜen  u.  ihren  Legirangen  (Matthiessen) 
LXXXIV,  71 ;  der  reinen  n.  yerfölschten  Milch ,  Bestimmung  dess. 
(Baumhauer)  LXXXIV.  145. 

Spiegel  Ton  Metall  s.  Metallspiegel. 

Städeler,  G.,  leichte  Darstellung  des  Xanthins  u.  verwandter  Stoffe, 
LXXXm,  121;  Darst.  u.  Eigensch.  des  Tyrosins,  LXXXm,  171. 

Städeler  u.  Wächter,  Thianisoinsäure,  LXXXm,  185. 

Stärke,  Derivate  4er$  (Bdchamp)  LXXXn,  120;  ::  Jod  (Schon- 
beliO  LXXXIV,  402, 

Stärkearten  ::  Wasser,  Alkohol,  Jodlösung  (Pohl)  LXXXni,  35;  hy- 
groskop,  Verh.  ders,  (Nossian)  ICKXXIII,  41;  Kleisterbildung 
ders.  (Lippmann)  LXXXIII,  51;  s.  a.  Jodstärke. 

Stahh  Bildung  dess.  (Fremy)  LXXXIII,  367;  ehem.  Natur  dess. 
LXXXIV,  82—1  Ol ;  Bereitung  nach  Besaemer  (Müller)  LXXXn, 
496. 

Stas^  J.  Sm  gegenseitige  Beziehungen  der  Atomgewichte,  LXXZII, 
65—97. 

Siaurolithf  Zusammensetzung  dess.  (Rammeisberg)  LXXXIQ,  333. 

Steingut,  Analyse  dess.  (CzjJek)  LXXXIH,  365. 

Steinkohle  B,  Kohlen. 

Steinkohlenleuchtgas  s.  Leuchtgas. 

Steif0l,  Kohlenwasserstoffe  dess.  (U  eis  mann)  LXXXH,  61. 

Steinsalz,  merkwürdige  ]5rygtalle  von  dems.  (v.  Kobell)  LXXXIV. 
420;  s.  n^  Chlornatrium. 

Stern,  Fr.,  s.  Gorup,  LXXXIV,  250. 

S^methyl  u.  seine  Verb.  (L.andolt)  LXXXIII,  328—359. 

SHckoxyd  ::  Brom  (v.  Dems.)  LXXXIH,  221. 

Stickstoff,  Atomgew.  dess.  (Stas)  LXXXII,  96;  Bestimmung  dess. 
(Walker)  LXXXIII,  373;  im  Stay  s.  Stahl;  Verb.  dess.  mit  Sauer- 
stoff ::  Schwefelsäure  (Weltzi^n)  LXXXH,  370;  u.  Sauerstoff, 
VerhSJtniss  ders.  im  Wasser  (Müller)  LXXXII,  473. 

Stickstoffhaltige  fasen,  neue  (Hofmann)  LXXXII^  UO. 

Stickstoffhaläge  Verbindungen,  Constitution  ders.  (Gentele)  LXXXIV, 
101;  8.  a.  Nitrate,  Nitrite  etc. 
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Sückstotfoocyduly  Darstellung  dcss.  (Schiff)  LXXXlV,  64. 

StiJbit,  Anal.  dess.  (Rammeisberg)  LXXXHI,  514. 

Stöckhardt,  A.,  s.  Sachs. 

Storer,  F,  H.,  Kupfer-Zink-Legirungen,  LXXXII,  !2S9;   s.  a.  Eliot. 

Strecker,  A.,  Zersetzungsprod.  des  Arbutins,  LXXXIV,  245. 

Stromeyer,  mittelbare  Titrirung  des  Zinns,  LXXXIII,  447^. 

Sirontiafiy  Trennung  von  Kalk  (Rose)  LXXXIV,  29. 

Sukoceryl,  neues  Alkoholradical  (Warren  de  laRue  u.  Müller) 
LXXXm,  515. 

Sulfate  s.  Schwefelsäure,  Salze  ders. 

Sulphophenylchlorid  «  Benzylsulfonchlörid  (Vogt)  LXXXIV,  44ft; 
(Kalle)  LXXXIV,  449. 

Sulfureie,  Bestimmung  einiger  Metalle  in  der  Form  von  (Frese- 
nius) LXXXII,  257;  (RoSe)  LXXXIV,  22. 

Syntonin  in  den  elektr.  Organen  von  Torpedo  u.  ftaja  (Schultz 6) 
LXXXII,  12. 


T. 


Tonerde  s.  Magnesia. 

Tantalsäurb  s.  Diansäure. 

Temperaturemiedrigung  beim  Lösen  einiger  ehem.  Verbind.  (Pohl) 
LXXXn,  155. 

Temple,  Binitrotoluylsäure,  LXXXII,  317. 

Teträthylbenzidin  (Hofmann)  LXXXII,  445. 

Tetramylen  (Bauer)  LXXXIV,  263. 

Texaliih  oder  monoklinoMr.  MagnesiahyHlrat  (Hermann)  LXXXII, 
368. 

Themgehali  des  Paraguay-Thees  (Rammeisberg)  LXXXni,  372. 

Thiamsemsäure  (Städeler  u.  Wächter)  LXXXm,  1S5. 

Thfme,  französ.,  Vanadingehalt  ders.  (Deville)  LXXXIV,  265; 
(Beauvallet)  LXXXIV,  256;  feuerfeste,  prakt^  Verfahren  zur  Be- 
stimmung der  Güte  ders.  (Bischof)  LXXXIV,  354—368- 

Thonerde,  Einfluss  auf  Gährung  (Leuchs)  LXXXII,  459;  Trennung 
u.  Bestimmung  ders.  (Mitschorlich)  LXXXHI,  4J^5;  tt.  Eisen- 
oxyd, Trennung  von  Ca,  "in^  u.  iftn  (Rose)  LXXXIV,  27;  zur 
ehem.  Technologie  ders.  (Czjiefe)  LXXIII,  363;  Reaction  der 
Salze  ders.  (Pisani)  LXXXIII,  267;  kohlens.  (B a r r a t)  LXXXII,  61. 

Thonerdehydrate ,  Bildung  und  Eigenschaft  ders.  (Mitschorlich) 
LXXXIII,  468. 

Thymotinsäure  (Kolbe  u.  Lautemann)  LXXXII,  200. 

Tissier,  Gh.,  Reinigung  der  Metalle,  besonders  des  Kupfers  durch 
Natrium,  LXXXIV,  59. 

Titan-Aluminium  (Michel)  LXXXII,  238. 

Titaneisen,  reichl.  Vork.  dess.  am  Lorenzstrom  (Hunt)  LXXXÜ,  512. 

33* 
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Titriren  b.  maaseaiialjt.  BettimimingdiL 

Tohddin  ::  Phenylsäure  (Böchamp)  LXXXIII.  512. 

Toluol  neue  Säure  aus  dem«.  (Fittig)  LXZXIU,  446. 

Toh^l  ::  Chlor  (Cbarch)  LXXXH.  128. 

Toluylsäureny  isomere  (Cannizzaro)  LXXXIV,  185. 

Tonner  a.  Rochleder. 

Torf^  basische Destillationsprod.  dess.  (Church  u.  Owen)  LXXXIII, 

224. 
Torflager  von  Awandus  (Petzhol dt)  LXXXIII,  1. 
Trapa  natans,  Aschenanal.  (Gorup-Besanez)  LXXXIV,  250. 
Traubensäure,  Bildung  kfinstl.  aus  Dulcia  (Carlet)  LXXXII,  117; 

auB  Desoxalsfture  (Löwig)  LXXXIV,  3. 
Traubenzucker  s.  Zucker. 

TriäthylenalkohoU  Oxydationsprod.  dess.  (Würtz)  LXXXIV,  456. 
Triäthy1pho$phm  ::  Jodoform  (Hofmann)  LXXXm,  122. 
Triamylen  (Bauer)  LXXXIV,  262. 
TriamSn,    einfach-nitrirtes,  s.  Anilinroth. 

TrimiroaeeUmtryU  Deriyate  dess.  (Schi seh k off)  LXXXIV,  239-m 
TrmUrophenyUäure  aus  Isatin  (Hof mann)  LXXXII,  384. 
Trinkwasser  s.  Wasser. 

Türkisblau  f&r  PorceUan  (Qentele)  LXXXII,  58. 
Tnson,  R.  V.,  neue  Erystallform  des  Chlornatriums,  LXXXIII,  191 
Tyrosm,  Darstellung  n.  £igen8ch..(Stftdeler)  LXXXIII,  171. 


U. 


übaldini,  Jodkalium  ::  Terschled.  Reagentien,  LXXXIV,  191.  , 

üebermangansäure ,  acidipat.  Oxydationsagens  (Lenssen)  LXXXII, 
293;  8.  a.  Kali,  Übermangans. 

Uelsmann,  H.,  Kohlenwasserstoffe  des  Steinöls,  LXXXII,  61;  Selen- 
yerbindungen ,  LXXXH,  508;  Fleitmann-Henneberg's  Phos- 
phate, LXXXIV,  125. 

Ultramarin,  Zusammensetzung  dess.  (Böckmann)  LXXXIV,  369. 

ümbeüiferon  (Zwenger)  LXXXII,  199. 

ünterchhrsäure  auf  jodometr.  Wege  zu  analys.  (Cohn)  LXXXIII,  53. 

ünterniobsäure,  Salze  ders.  (Rose)  LXXXII,  365;  s.  a.  Diansäure. 

Untersalpetersäure  ::  Kupfer-  u.  Eisenoxydul  (Lenssen)  LXXXII, 
50;  s.  a.  Stickstoff,  Verb.  dess.  mit  Sauerstoff. 

Untersc/we/elsäure,  Doppelsalze  ders.  (Kraut)  LXXXIV,  124. 

Uran,  Trennung  von  Eisen  (Pisani)  LXXXIII,  267. 

Uranoxyd,  Fällung  durch  Schwefelammon  bei  Gegenwart  y.  Ammon 
u.  seinen  Salzen  (Fresenius)  LXXXII,  272;  Reactionen  d.  Salze 
dess.  (Pisani)  LXXXIII,  267;  Salpeters.,  ::  Elektricität  u.  Wännc 
(Niepce)  LXXXIV,  422. 

Urin  8.  Harn. 
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V. 

Fahfiansäure  ::  Brom  (Gorup,  Elincksieck  und  Naumann) 
LXXXIV,  474. 

Vanadin  in  französ.  Eisenerzen  u.  Thon  (Deville)  LXXXIV,  255; 
(Beauvallet)  LXXXIV,  256. 

Vanadinsäure,  Erkennung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  (Werther) 
LXXXni,  195. 

VegetaHoMversuche  über  die  dabei  bisher  befolgten  Untersuchungs- 
methoden (Sachs)  LXXXII,  373. 

Verseifung  d.  Fette  durch  wasserfreie  Carbonate  (Scheurer-Kest- 

"  ner)  LXXXin,  270. 

Vierfach'ChlorJod  (Kämmerer)  LXXXIII,  83. 

Vierfach'Nitrokohlenstoffl  nitrirtes  Formen  (Schischkoff)  LXXXIV, 
239. 

Vinyl'Basen  (Hof mann)  LXXXII,  111. 

Vogt,  C,  Benzyknercaptan  u.  Z weifach-Schwefelbenzyl,  LXXXIV,  446. 

Voir  s.  Le  Voir. 

Voluminametrische  Best.  s.  Maassanalyt.  Best. 

W. 

Waage,  F.,  einige  oxalursaure  Salze,  LXXXIV,  379;  Salze  der 
Leucinsäure,  LXXXIV,  476. 

Wächter  s.  Städeler. 

Walker,  J.,  Bestimmung  des  Stickstoffs,  LXXXIII,  373. 

Warren  de  la  Bue  u.  H.  Müller,  neuer  Alkohol  aus  dem  Harz 
Yon  Ficus  rubiginosa,  LXXXIII,  515. 

Warrington,  Reinigung  von  Sn-  u.  Sb-haltigem  Gold,  LXXXÜ,  60. 

Wasser  (Brunnenwasser) : :  Cochenilletinctur  (L  u  ck  o  w)  LXXXIV,  427; 

grosser  Städte,  zur  Geschichte  ders.  (Müller)  LXXXII,  465; 

Analyse  ders.  (Luckow)  LXXXIV,  430;   (Trinkwasser)  von 

Amsterdam  (Baumhauer  u.  Moorsei)  LXXXH,  475;  Bestim- 
mung dess.  in  reiner  u.  yerfälschter  Milch  (Baumhauer)  LXXXIV, 
145 — 169;  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  in  dems.  (Fetten- 
kofer)  LXXXU,  32;  Bestimmung  des  ausgeathmeten  (von  Dems.) 
LXXXII, 40;  Gefrieren  dess.  aus  Salzlösungen  (Rüdorff)  LXXXiV, 
50;  destill.,  Ammoniakgehalt  dess.  (Le  Voir)  LXXXIV,  326;  :: 
Stärkearten  (Fohl)  LXXXIH,  35;  (Nossian)  LXXXHI,  41; 
(Lippmann)  LXXXIII,  51;  s.  a.  Mineralwasser. 

Wasserglas  s.  Kieselerde. 

Wasserstoff,  Einführung  dess.  in  organ.  Verb.  (Zinin)  LXXXIV,  15. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Reagens  auf  Vanadinsäure  (W  e  rt  h  e  r)  LXXXIII, 
195;  u.  Baryumsuperoxyd  ::  Jod  u.  Jodkalium  (Schönbein) 
LXXXTV,  396. 
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Wau,  Farbstoir  dess.  (Schützenberger  u.  Paraf)  LXXXm,  368 

Weber,  Reinh.,  Analyse  des  sauren  Kalkphosphats,  LXXXIY,  21. 

IFein  ::  ElektricitÄt  (Niepce)  LXXXIV,  4:^3. 

fFein/uselöl,  Bestandth.  dess.  (Fischer)  LXXXIV,  460. 

Weingährung^  Einfluss  der  yerschiedensten  Substanzen  auf  dieselbe 
(Leuchs)  LXXXn,  453—459;  s.  a.  Gährung. 

Weingeist  s.  Alkohol. 

tf^einsäure,  Verb,  mit  Glycerin  (Desplats)  LXXXIV,  372;  künsti. 
aus  Bibrombernsteinsäure  (Perkin  und  Duppa)  LXXXIl,  313; 
(Kekul^)  LXXXII,  315;  ::  Chloracetyl  (Pilz)  LXXXIV,  231;  :: 
Phosphorsuperchlorid  (Perkin  u.  Duppa)  LXXXII,  251. 

Weinstein,  Kalkgehalt  d.  rohen  (Scheurer-Kestner)  LXXXIII,  271. 

Weizen  s.  Getreidearten. 

Weltzien,  E.,  StickstoffsauerstoffVerbindungen  u.  diese  ::  Schwe- 
felsäure, LXXXn,  370. 

Wertheri  G.,  nachtheil.  Wirkung  der  Arsensäure  bei  Rein^ch's 
Arsenikprobe,  LXXXII,  286;  Erkennung  der  Vanadinsäure  durch 
Wasserstoff'superoxyd,  LXXXIII,  195;  Bleigehalt  einer  Silbermünze, 
LXXXin,  269. 

Whitney,  J.  D.,  Pektolith,  LXXXH,  511.- 

Wich,  A.  y.,  Darstell,  u.  Bestimm,  d.  Molybdänsäure,  LXXXIV,  74. 

Wildenstein,  R.,  kryst.  salpeten.  Eisenoxyd,  LXXXIV,  243. 

Will,  H.,  Nicotin  ::  Chlorbenzoyl,  LXXXIV,  249. 

Williams,  Gr.,  Kalium  aus  KO,  HO  durch  Natrium,  LXXXIII,  128, 
Isopren  u.  Kautschin,  LXX^Sttll,  188  u.  500;  Farbstoffe  aus  CMnolin, 
LXXXm,  189;  Aceton  bei  d.  Anilinbereitung,  LXXXIH,  190;  Pa- 
racymol,  LXXXUI,  507. 

Wismuth,  Legirungen  mit  Zink  (Matthiessenu.Bose)  LXXXIV,  323 ; 
u.  Legirungen  dess.,  spec.  Gew.  (Matthiesse n)  LXXXIV,  71. 

Wtsmuthbromür,  Aether  dess.  (Nie  kl  es)  LXXXIII,  259. 

Wismuthoxyd,  Trennung  u.  Bestimmung  dess.  (Rose)  LXXXIV,  32. 

Wittstein,  G.  C,  neues  Opiumalkaloid ,  LXXXII,  462. 

Wohlwill,  E.,  einige  Salze  d.  Selensäure,  LXXXII,  97. 

Wolfram,  Atomgew.  dess.  (Scheibler)  LXXXIII,  324. 

Wolfram-Aluminium  (Michel)  LXXXU,  237. 

Wolframchloride  u.  -bromide  (Blomstrand)  LXXXII,  408—432. 

Wolframsäure j  Modificationen  u.  Salze  ders.  (Scheibler)  LXXXIII, 
273. 

Wolframoxydverbindungen  (v.  Dems.)  LXXXIII,  320. 

WoUschroeiss ^  Bestandtheile  dess.  (Chevreul)  LXXXIV,  453. 

Würtz,  A.,  Umwandlung  d.  ölbildenden  Gases  in  zusammengesetzte 
organ.  Säuren,  LXXXIV,  456. 

WüEtzu.Friedel.  Milchsäure u. ihr Radical CgHtO,,  LXXXIV,  1 77. 
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Rcg[i8ter.  }f^iß 

X. 

Äanthin  u.  verwandte  Stoffe,  leichte  Darstellung  ders.  (Städeler) 

LXXXin,  121. 
ÄyenylchloHd  (Church)  LXXXü,  128.     ' 


Z. 

Zinin,  N.,  Benzil,  LXXXII,  446;  Einführung  von  Wasserstoff  in 
Organ.  Verb.,  LXXXIV,  15. 

Zmk,  Fällung  dess.  mit  HS  (Eliot  u.  Storer)  LXXXH,  246;  Fäl- 
lung durch  Schwefelammon  bei  Gegenw.  v.  Ammon  u.  seinen  Sal- 
zen (Fresenius)  LXXXII,  263;  Bestimmung  als  Schwefel-Zink 
(Rose)  LXXXIV,  24;  Beimengung  des  käufl.  u.  in  Säuren  unlösl. 
Rückst,  dess.  (Eliot  u.  Storer)  LXXXII,  242;  tegirungen  mit 
Blei  u.  Wismuth  (Matthiessen  u.  Böse)  LXXXIV,  319  u.  323; 
Legirungen  mit  Kupfer  (Storer)  I4XXXH,  299;  Arsen  n.  Antimon, 
Dimorphie  ders.  (Cooke)  LXXXIV,  479. 

Zinkchlorür  s.  Chlorzink. 

Zinkoxyd  zur  Darstellung  von  Barythydrät  (Müller)  LXXXII»  52; 
V^rb.  4es8.  mit  Eisenoxyd  (Reich)  LXXXIII,  265;  »Kobaltoxydul, 
Phosphors.  (Gentele)  LXXXH,  58. 

Zirm,  Leginmgen  mit  Gold  (Matthiessen  u.  B 0 s e)  LXXXIV,  31'9 ; 
u.  Legirungen  dess.,  spec.  Gew.  (Matthiessen)  LXXXIV,  71; 
Legirung  mit  Kupfer,  altröm.  Bronze,  Bleigehalt  <lers.  (Souchay) 
LXXXn,  275;  Titrirung  dess.  (Stromeyer)  LXXXIII,  447;  u. 
Antimon,  Abscheidung  aus  unreinem  Gold  (Warrington)  LXXXII, 
60;  Trennung  V.  Au  u.  Pt  (B^champ  u.  Saintpierrq)  LXX^^IV, 
382;  u.  Eisen,  krystall.  Verb,  dera  (J^öÜaer)  LXXXU,  250. 

Zirmchlorid  als  Lösungsmittel  (Gerardin)  LXXXII,  383. 

Zirkonfluorür  u.  Verb.  dess.  (Marignac)  LXXXIH  201. 

Zucker,  Umbildung  des  Knorpels  in  dens.  (Boedeker  u.  Fischer) 
LXXXIV,  18;  zur  Verfälschu|}g  de«  Glycei^iks»  JGrmitlelung  dess. 
durch  polarisirtes  Licht  (Pohl)  LXXXIV,  169;  (Milchzucker), 
Menge  dess.  in  normaler  Milch  (Baumhauer)  LXXXIV,  166;  aus 
Mannit  (Gorup)  LXXXIV,  462;  aus  Solanin  (Gmelin)  LXXXIV, 
469;  (Z wen ger  u.  Kind)  LXXXIV,  469;  s.  a.  Gährung. 

Zuckerlösungen  ::  Elektridtät  u.  Licht  (Niepce)  LXXXIV,  423. 

Ztveifach-mtriries  Acetonitryl  (Schischkoff)  LXXXIV,  241. 

Zweifach'Schwefelhenzyl  u.  Benzylmercaptan  (Vogt)  LXXXIV,  446. 

Zwenger,  C. ,  Chelidoninsäure ,  LXXXn,  63;  Daphnin  u.  Umbelli- 
feron,  LXXXII,  196. 

Zwenger,  C,  u.  Kind,  Spaltbarkeit  des  Solanins,  LXXXIV,  469, 
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B«iiehtigii]|(»]L . 

Bd.  LXXXIL  S.  %9b  Z.  5  y.  n.  statt  abgekochtes  L  aasgekochtes. 
„  304  „   2  T.  a.      „     ist  frei  1.  ist  niemals'  frei. 
„  305  „    3  y.  0.      „     normale  1.  anormale. 
n  311  „22  y.  u.  (iLnmerk.J  statt:  dies  Verhalten  l.  das 
Verhalten« 


InA.  Mitscherlich's  Fortsetzung  der  Beiträge  zur  anaLytiscbfli 
Chemie  etc.  d.  J.  Bd.  LXXXm.  Seite  455  sind  folgende  Berichtlgiiih 
gen  sa  machen: 
8.  462  Z.  13  sUtt  236  Ues  200. 
„  464  „  20  ,y  26,10  Ues  26,62. 
„  -  ,  23  ..  29,53  „  Z9M^ 
„  -  „30  „  39,15  „  39,01. 
„  ~  „  35  H  67,43  „  87,29. 
„  -  „  36  „  12.57  „  12,71. 
„  468  „  14  ist  „die**  zu  streichen  und  statt  gefftllten  zu  lese 

gefällte. 

„  475  unter  Löwigit  nach  der  Formel  berechnet: 

statt   9,63  lies    9,80 

„    36,01    „    35,95 

„    37,86  %    37,78 

„    16,50    „    16,47 

„  —  Z.  13  statt  0,26  Ues  0,25 

„  475  „    1  y.  u.  statt  Salzsäure  Ues  Schwefelsäiire. 
„  479  „    1  nach  bilden,  ist  einzuschalten:    „wenn   schwefelsaure 

Thonerde  und  Löwigit, 
„  —    „16  statt  Voltai  Ues  Voltait 
„  —    „  18  ist  „zweierlei**  zu  streichen. 
„  487   „    4  statt  Montiene  Ues  Kontione. 
„  490  „    1  y.  u.  statt  p  Ues  q. 
n  —    «9    6  ▼•  u.  statt  Gas  Ues  Glas. 
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